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Stele 


Zur Kenntnis der Radioaktivitat der Mineralquellen und 


deren Sedimente. 
Von 
C. Eneauer und H. Srevekina. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die folgenden Mitteilungen enthalten die Ergebnisse von Unter- 
suchungen!, welche wir iiber die Radioaktivitiét einer grofsen Zahl 
von Heilquellen Siidwestdeutschlands, auch Osterreichs und Italiens, 
sowie iiber Zusammensetzung und Aktivitit des Schlammes der 
Thermalquellen von Baden-Baden im Laufe der letzten zwei Jahre 
durchgefiihrt haben. Da die Versuche nach gleicher Methode und 
mit ein und demselben Apparat durchgefiihrt worden sind, ermég- 
lichen sie einen zutreffenden Vergleich und fiihren vor Augen, wie 
iiberaus verschiedengradig die Radioaktivitaét der verschiedenen Mine- 
ralquellen ist. 

Leider herrscht in bezug auf die Methode der Bestimmung der 
Radioaktivitit in Wasser noch nicht die wiinschenswerte Uberein- 
stimmung und die Resultate verschiedener Beobachter sind deshalb 
auch nicht ohne weiteres miteinander vergleichbar. Man leitet ent- 
weder Luft durch das radioaktive Wasser und bestimmt den Grad 
der Leitfahigkeit der ersteren nach ihrem Durchgang mittels des Elek- 
troskopes, Methoden, deren sich J. J. Toomson, Pocuetrino und SELua, 
ALLEN, HimsteptT, MAcHE u. a. bedienten, oder aber man kocht 
nach dem Vorgange von ADAMs, BumsTEAD und WuHer er, Henricu 
u. a. das emanationshaltige Gas aus dem Wasser aus und milst 
dessen Leitfahigkeit. 

Da wir nach den bisherigen Methoden zumeist nur wenig be- 
friedigende Resultate erhielten, die Apparate auch schwer an Ort 
und Stelle zu schaffen und in Betrieb zu setzen waren, wandten wir 
ein neues Verfahren an, wobei ein bestimmtes Quantum Wasser 


' Siehe auch Z. f. Elektrochem. 1905, 714. 


Z. anorg. Chem. Bd. 63 I 








he 


mit einem durch die Gréfse einer Versuchskanne normierten Luft- 
volumen durchgeschiittelt und darauf die Leitfahigkeit der Lutt 
durch Einsenken des Entladungskérpers eines Elektroskopes_be- 
stimmt wird.’ — Die Angaben tiber die Wirkung des Wassers an 
sich auf die Leitfahigkeit durchgeprefster Luft seitens verschiedener 
Reobachter sind aber so widersprechend, dafs uns Zweifel dariiber 
aufstiegen, ob nicht schon durch kriaftiges Schiitteln von Luft mit 
reinem Wasser die erstere leitend werde, weshalb wir die weiter 
unten beschriebenen Versuche durchtihrten. 

Kuster und Gerren gebiihrt das Verdienst, auf Grund miihe- 
voller Forschungen die iiberaus grofse Verbreitung radioaktiver 
Stoffe auf der Erde, insbesondere auch die Anwesenheit von Radium- 
emanation in der Atmosphire, im Erdboden, in Kellern usw. nach- 
gewiesen zu haben. Dals die Luft beim Durchpressen durch Wasser 
unter bestimmten Voraussetzungen stark leitend wird, eiutdeckten 
zu gleicher Zeit und unabhingig voneinander — Juni 1902 
J. J. Tuomson? in Cambridge und Pocuertino und Seiua® in Rom. 
Wihrend aber der erstere auf Grund seiner Versuche an eine loni- 
sierung der Luft durch mechanische Wirkung glaubte, schlossen 
Pocnerrino und Se.ta aus den Eigenschaften der leitend gewor- 
denen Luft auf die Anwesenheit von Radiumemanation und konsta- 
tierten damit die Radioaktivitiit des Leitungswassers der Stadt Rom. 
Im folgenden Jahre — Mai 1903 — berichtet J. J. THomson*, dais 
das Wasserleitungswasser von Cambridge ein radioaktives Gas ent- 
halte, welches von Schwefelsiure, Atzkali und beim Durchgang durch 
gliihende Metallréhren nicht zerstért, durch Abkiihlung mittels 
flissiger Luft verdichtet wird und dessen Identitit mit Radium- 
emanation gleich darauf im TuHomsonschen Institut von Apams® nach- 
gewiesen wurde. Er gewann das Gas durch Auskochen des Wassers 
und erklirte seine Anwesenheit durch vorherige Berihrung des 
Wassers mit radiumhaltigem Gestein. In dem Wasser zahlreicher 


' Bald nach Mitteilung unseres neuen Verfahrens auf der Hauptversamm- 
lung der Deutschen Bunsengesellschaft (Juni 1905), aber unabhingig von uns, 
veréffentlichte H. W. Scamipr, Phys. Zeitschr. 6, 561, seine Methode der Be- 
stimmung der Radioaktivitit, bei welcher ebenfalls das Schiittelprinzip zur 
Anwendung kam. 

* Philos. Mag. 4 (1902), 352, Sept.-Heft, eingesandt Juni. 

Rend. R. Accad. Lincet [5) 11 (1902), 527. Sitag. 15. Juni. 

* Proceed. Cambr. Phil. Soc. 12 (1903), 172, vorgel. 4. Mai; Chem. Centrdl. 

1905 Ll, 1360 
Philos. Mag. 6 (1903), 568, Nov.-Heft; einges. Juli. 











Quellen, darunter auch artesische Brunnen, hat dann THomson' 
dasselbe radioaktive Gas nachgewiesen, und auf Grund seiner An- 
regung fanden es BumsTEAD und WHEELER? in einem tiefen Brunnen- 
schacht bei New-Milford (Conn.) und einem Wasser-Reservoir bei 
New-Haven. Atuen® entdeckte fast gleichzeitig den Gehalt des 
Thermalwassers von Bath an Radiumemanation und wies als Erster 
auf den méglichen Zusammenhang der Radioaktivitit der Mineral- 
quellen mit ihrer heilkriftigen Wirkung hin. 

Unabhingig von den vorstehenden Untersuchungen beobachtete 
Himstept* die starke Leitfaihigkeit von durch Wasser geprefster 
Luft. Da es ihm aber nicht gelang, das radioaktive Agens (Ema- 


nation) nachzuweisen, erklirte er — ohne die Emanation vollig aus- 
zuschliefsen — die Erscheinungen als eine Folge der Dissoziation 


und lonisation der Luft durch das Wasser, ahnlich wie bei Sauern 
und Salzen, wofiir mehrere seiner Beobachtungen sprechen (destilliertes 
Wasser und Regenwasser machten durchgeprefsie Lutt ebenfalls aktiv. 
Bei tagelangem Durchleiten von Luft durch dasselbe Wasser blieb 
dessen Wirkung auf die Leitfibigkeit der Luft erhalten u. az). 
Kr dehnt diese Auffassung auch auf die schon obenerwihnten Wahr- 
nehmungen von Ester und Gerren, aus. — Bei Fortsetzung seiner 
Untersuchung® gelangt er aber ebenfalls zu der Uberzeugung, 
dafs es sich bei den Mineralwissern doch um die Wirkung einer 
Kmanation, die derjenigen des Radiums sehr ahnlich oder damit 
identisch sei, handle und weist die Aktivitit des Wassers zahlreicher 
Q@uellen aus verschiedenen Gesteinsschichten nach, als aktivstes das 
der Murquelle von Baden-Baden. Offene, stehende und fliefsende 
Wasser, auch das Meerwasser, erweisen sich durechweg als nur 
wenig oder gar nicht aktiv. 

Weitere Untersuchungen von Mineralquellen und deren Gasen 
wurden nun in rascher Folge von H. Macue, Srrurr, Curre und 
LABORDE, SCHENK, NAsrnt, Vincenti und Levi, v. p. Borne, Henricu, 
H. W. Scumipt u. a.® durchgefiihrt, von denen hinsichtlich der 


1}, e. S. 174, auch .Nature* 68 (1903), 90, Mai-Heft. 

2 Am. Journ, Se. Sill. 4) 16 (1903), 328, Okt.-Heft; Chem. Centrbi. 1903 
I], 1047. 

3, Nature“ 68 (1903), 348, Aug.-Heft. Bestitigt durch Srrurr (Proceed. 
R. Soc. 73, 191). 

* Ann. Phys. 12 (1903), 107, Juli-Heft. Ber. d. Nat. Ges. Freiburg 1903, 5. 101. 

> Ann. Phys. 13 (1904), 573, Febr.-Heft; einges. 15. Nov. 19038. Ber. d. 
Nat. Ges. Freiburg 1904, S. 181. 

® Siehe Jahrb. d. Rad. activ. 2 (1905), 103. 
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Bestimmungsmethode, insbesondere diejenigen von Macue! beson- 
deres Interesse beanspruchen. 

Da es nach den vorerwihnten Angaben verschiedener Be- 
obachter, wie schon bemerkt, zu _ befiirchten war, dafs bei dem 
starken Schiitteln von Luft mit Wasser in unserem Apparate die 
Luft leitend werde, sei es auf mechanischem Wege durch Bildung 
sogenannter Wasserfallelektrizitat, oder sei es durch ionisierende 
Wirkung des Wassers auf die Luftgase im Sinne H«imsrTepts. 
oder endlich durch hin- und herfliegende feinste Trépfchen, und 
dafs dadurch die Zuverlissigkeit unserer Resultate beeintrichtigt 
werden kénnte, wurden die folgenden Versuche durchgefiihrt. Reines 
destilliertes Wasser wurde in Gefifsen verschiedenen Materials 
Messing, Weifsbleich, Glas) mit Luft kriaftigst durchgeschiittelt und 
darauf durch Einsenken des Elektroskopes die Leitfaihigkeit der 
Luft gemessen. Stets konnte man gleich nach dem Schiitteln bei 


positiver Ladung einen erheblich rascheren Spannungsabfall — und 
zwar merkbar stirker als bei negativer Ladung — konstatieren, 


der aber nach 1—2 Minuten wieder verschwunden war. Ganz dhn- 
lich verhalten sich auch Terpentin6é], Bittermandelél, Brennpetroleum 
und Chloroform, wihrend allerdings ein recht erheblicher vom Vor- 
zeichen der Ladung im wesentlichen unabhingiger Spannungs- 
abfall von lingerem Bestande zu beobachten war, wenn man die 
Luft gleichzeitig mit Wasser und einer autoxydabeln Fliissigkeit wie 
Terpentiné! oder Bittermandelé] schiittelte, ein Effekt, der auch 
eintritt, wenn man Wasser allein mit einer Luft schiittelte, die sich 
vorher durch Stehen iiber jenen Olen mit deren Dimpfen gesiittigt 
hatte. Beim Uberfiihren derart leitend gewordener Luft verchwindet 
die Leittihigkeit nur zum Teil, so dafs dieser Abfall durch einen 
konvektiven Elektrizititstransport zufolge hin- und herwandernder 
i lissigkeitspartikelchen nur schwer erklirt werden kann. Mit Riick- 
sicht auf Reibungseffekte war es natiirlich notwendig, mit elek- 
trischen Ladungen beider Art Vorzeichen zu arbeiten. 

Um auch dem Einwand zu begegnen, dals beispielsweise bei 
kohlensiiurehaltigen Mineralwassern eine Verstiirkung der Leitfahig- 
keit der Luft durch die Wirkung der platzenden Gasblischen 
herbeigefihrt und dadurch die Genauigkeit der Resultate beein- 
triichtigt werden kinnte, wurde durch Versuche mit nicht aktivem 


Wasser. in welchem man auf verschiedene Weise Gase entwickelte. 


' Monatsh. f. Chem. 25, 352; 26, 599. Sitzgsb. d. K. K. Akad. Wien; 


; 


math. nat. Klasse, Bd. 104 u. 1138. 




















festgestellt, dafs auch dabei zwar raschere Entladung des Elektro- 
skopes, aber ebenfalls von nur kurzer, fiir unsere Aktivitiitsbestim- 
mungen nicht ins Gewicht fallender Dauer erhalten wird. 

Endlich wurde auch noch konstatiert, dafs durch die Anwesen- 
heit anderer Gase als Luft beim Schiitteln eines emanationshaltigen 
Wassers in der Versuchskanne keine Anderung hinsichtlich der 
Leitfiihigkeit des Gases bedingt wird, wenigstens nicht in einem 
solchen Grade, dafs die Resultate nach unserer Methode bei beispiels- 
weise kohlensdurehaltigem Wasser dadurch beeintrichtigt wirden. 
Die Aktivitatswerte des stark emanationshaltigen Biittquellenwassers 
aus Baden-Baden waren innerhalb der Versuchsfehler stets die- 
selben, gleichgiiltig, ob das Schiittelgefaifs Luft oder Kohlendioxyd 
oder Stickstoff enthielt. Uber diese und die vorstehenden im hiesigen 
chem. Laboratorium ausgefiihrten Versuche wird demniichst ein- 
gehender berichtet werden. 


Bestimmung der Radioaktivitat des Wassers nach der Schittel- 
methode. ! 


In beistehender Fig. 1 ist der von uns benutzte Apparat? ab- 
gebildet: A ist eine Kanne aus Messingblech, aufsen am besten ver- 
nickelt, von 22 cm Durchmesser und 25 cm Hodhe des zylindrischen 
Teils. Der konische Deckel ist 3 cm hoch und trigt den 6 cm 
weiten, 1.6 cm hohen Hals, auf dem der Deckel d sitzt. Letzterer 
ist massiv gehalten und dient zugleich als Fufs des aufgesetzten 
Elektroskops Exnerscher Konstruktion in der von Ester und 
Griret fiir vorliegende Zwecke abgeinderten Form. Der vertikale 
Stiel mit den Aluminiumblittchen hingt oben in einem isolierenden 
Bernsteinstopfen und verlingert sich nach unten in den Leitungs- 
draht, an den man bei a durch Bajonettverbindung den Zerstreuungs- 
kérper ¢ anhingen kann. Hahn h hat den Zweck, fiir den Fall, 
dafs infolge Kohlensiuregehaltes beim Schiitteln Uberdruck in der 
Kanne entsteht, ein entsprechendes Quantum Wasser abzulassen. 
Der Gesamtinhalt der Kanne betrigt 10 |. 

Fiir Durchfiihrung einer Messurg wird zunichst der Normal- 


' Die hier folgenden Mitteilungen sind gréfstenteils einer Festschrift des 
Einen von uns, Verhandlgn. d. Nat. wiss. Ver. Karlsruhe 19 (1905/06), 67 
enthommen, 

* Siehe auch Vortrag v. 2. Juni 1905, Z. f. Elektrochem. 11, 716. Der 
komplette Apparat, jetzt ,,Fontaktoskop* genannt, wird von der Firma Giinther 
und Tegetmeyer in Braunschweig geliefert. 
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verlust bestimmt. Dazu gibt man bei abgenommenem Elektroskop 
| | destillierten oder eines anderen inaktiven Wassers in Flasche 4, 
verschliefst mit einem grofsen Kautschukstopfen und schiittelt malsig 
, Minute lang, stellt die Flasche ruhig hin, setzt nach Ablaufen 

es Wassers das Elektroskop auf und lidt das letztere durch 

Streichen der Leitstange mit einem Cellu- 


Bes 








ali N loidstibchen (+) oder einem Haarpinsel 

| | \E) —) auf 200—300 Volt. Bei der Kapazi- 

S]7 tiit unseres Apparates von 13.6 cm betrigt 

| . der Potentialabfall in gew6hnlicher Luft 

i af Nd unter sonst normalen Verhiltnissen 15 

Pies, Thal bis 30 Volt in der Stunde (Normal- 

| | verlust). 

7 | Das zu untersuchende Wasser wird, 

i | | sofern es nicht schon kalt ist, durch 

4 | i | Abkiihlung auf Zimmertemperatur ge- 

bracht und in genau abgemessener Menge 

| in die Flasche gegeben. Bei mittel- 

hohe - | aktivem Wasser nimmt man 1 |, bei 

) ganz schwach aktivem 2, bei stark 
"ig. . 


aktivem Wasser '‘/, oder nur ?/,1; 
jedenfalls gehe man fiir genaue Messungen 
liber einen Potentialabfall von 4000 Volt womdglich nicht hinaus. 
Nun wird wieder mit Stopfen verschlossen, '/, Minute geschiittelt 
ind genau so verfahren, wie bei Bestimmung des Normalverlustes. 
Yon dem jetzt erhaltenen und auf 1 Stunde und 1 | Wasser 
umgerechneten Potentialabfall wird der Normalverlust in Abzug 
gebracht, der Restbetrag der im Wasser verbliebenen Ema- 
nation unter Zugrundelegung des Absorptionskoeffizienten, fiir ge- 
wohnliche Temperatur 0.23, dagegen hinzuaddiert. 

Wiederholt man nach kurzer Zeit die Messung, so findet man 
eine Zunahme der Leitfaihigkeit, was durch die aus der Emanation 
vebildete ,induzierte Aktivitiit’, welche stirker zerstreuend wirkt, 
veranlafst ist. Die Korrektur der durch induzierte Aktivitaét hervor- 
eerufenen Aktivitiitszunahme wird in folgender Weise durchgefihrt. 
Man leere nach beendigter Ablesung die Kanne, entferne simtliche 
Luft durch Vollgiefsen der Kanne mit inaktivem Brunnen- oder 
i lufswasser, lasse das letztere wieder ablaufen und bestimme eine 
Viertelstunde nach der letzten Bestimmung mit dem Versuchswasser 


neuerdings den Potentialabfall. Da die frisch induzierte Aktivitit 
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des Radiums in ’/, Stunde auf ca. 90°/, des Anfangswertes sinkt 
(Ester und GeITeEL), so hat man den gefundenen Aktivititswert 
mit *°/, = 1.1 zu multiplizieren, um denjenigen Wert zu erhalten, 
den man fiir die induzierte Aktivitat abzuziehen hat. 

Nach dem Vorschlage H. Macues rechnet man den gefundenen 
Potentialabfall auf elektrostatische Einheiten (EK. S. E. = i) um, mult- 
pliziert diese aber, um keine zu kleinen Zahlen zu erhalten, mit 
1000 (Macne-Kinheit = i x 10°). 

Auch die Natur der Strahlung lifst sich mittels des beschriebenen 
Apparates ziemlich genau bestimmen. Man hat nur die Geschwindig- 
keit der Abklingung der induzierten Aktivitét durch eine Reihe auf- 
cinanderfolgender Beobachtungen festzustellen, um sie in einer Kurve 
graphisch darzustellen. 

(GGenauer wird aber diese Feststellung, wenn man aus einer 
gréfseren Menge des Versuchswassers die Kmanation mittels Luft 
auf dem Zirkulationswege in ein Blechgefifs von etwa 200 | hinein- 
treibt, einen Bleidraht von ca. }/, m Linge einsenkt, auf — 2000 Volt 
oder mehr Jadt und nun fiir die auf dem Drahte niedergeschlagene 
induzierte Aktivitat die Abklingungskurve bestimmt. Nach dieser 
Methode wurde fiir das Wasser der Biittquelle in Baden-Baden die 
Natur des in dem Wasser geliésten radioaktiven Gases als diejenige 
der Radiumemanation festgestellt. 

Wenn ermittelt werden soll, ob in einem Wasser neben Kma- 
nation auch noch Radium als solches in irgendeiner Salzform ge- 
list ist, so wird dasselbe griindlich ausgekocht, wieder abgekiihlt 
und in dem Apparat in gewoéhnlicher Weise gepriift. Zeigt es jetzt 
oder nach einiger Zeit noch Aktivitait, so riihrt sie von geléstem 
Radiumsalz her. In vielen Fillen lassen sich in aktivem Wasser 
ganz geringe Mengen davon nachweisen. 

Die Bestimmung der Radioaktivitait fester Stoffe kann 
mittels des von ExstER und GrITEL angegebenen Apparates erfolgen, 
doch lafst sich dazu auch mit Vorteil das etwas abgeinderte, oben- 
beschriebene ,,Fontaktoskop** verwenden. Statt des fest mit der 
Kanne verbundenen Bodens zeigt die nebenstehende Fig. 2 eine 
Messingplatte mit aufgesetztem Rand, iiber welchen ein weiter Blech- 
zylinder gestilpt wird. Der obere Teil des Apparates hat dieselben 
Ausmessungen wie die Kanne fiir die Messung der Aktivitét des 
Wassers. Die zu untersuchende feste Substanz wird auf einem 
Teller oder einer Schale ausgebreitet (Normalmenge 125 g) und nun 
der Potentialabfall in gewéhnlicher Weise mittels des Elektroskopes 








beobachtet. Nach dieser Methode wurde eine Reihe von Quell- 
sedimenten auf Radioaktivitét gepriift. 

In der folgenden Zusammenstellung sind die Resultate der 
Bestimmungen der Radioaktivitéit, welche im Verlaufe der letzten 
zwei Jahre von uns (ENGLER [E], Srevexrne [S}) 
oder Assistent W. Frommen(F), ausgefiihrt worden 
sind, enthalten. 

Als Apparat diente das vorstehend beschriebene 
»fontaktoskop** mit Elektroskop Nr. 1512, bei 
einer Kapazitit des Apparates von 13.6cm. Die Be- 
stimmung erfolgte durchweg an der Quelle selbst 
oder in unmittelbarer Nahe derselben, so dafs von 
der Entnahme des Wassers bis zur Messung 
im Apparat fast immer nur einige Minuten ver- 
strichen. Die verwendeten Wassermengen betrugen 
gewOhnlich 1 1, bei stark aktivem Wasser '/,—'/, I. 


{m ibrigen wurden bei Durchfiihrung der Versuche die obenge- 











gebenen Vorschriften genau eingehalten. 

Die Angaben enthalten den fiir 11 direkt beobachteten oder 
auf 11 umgerechneten Potentialabfall in Volt pro 1 Stunde abziig- 
lich des Normalverlustes, indessen ohne Korrektur fir die noch im 
Versuchswasser der Kanne befindliche Emanation, sowie auch ohne 
Beriicksichtigung der bei kohlensiurehaltigen Wassern vor dem Ab- 
lesen verdriingten Wassermengen. Dagegen ist die induzierte Aktivi- 
tat in friiher beschriebener Weise in Abzug gebracht, wenn nicht 

wie in sehr vielen Fallen — die mit diesen korrigierten Wertep 
fast vollig iibereinstimmende jeweilige erste ‘Ablesung ohne Korrektur 
zugrunde gelegt wurde. Priazise und sichere Vergleichswerte bieten 
in der folgenden Zusammenstellung jedoch nur die unter der Be- 
riicksichtigung der Kapazitit des Apparates und der iibrigen Korrek- 
turen berechneten Angaben in elektrostatischen Einheiten! nach 
Macur, d. h. des Wertes E. S. E. multipliziert mit 1000 oder 
i x 10° (Macuer-Kinheiten), welche besonders auch bei Anwendung 
verschiedener Apparate und Bestimmungsmethoden allein eine einiger- 
mafsen sichere Grundlage fiir den Vergleich des Grades der Radio- 
aktivititt verschiedener Quellen darbieten. Angaben nur in Volt, 
wie dies Ofter geschieht, sind wertlos. 

' Ein mindestens ebenso zutreffendes, dabei gemeinverstiindlicheres Malis 


fiir die Radioaktivitiit des Wassers wiire die Angabe des Sittigungsstromes in 
Ampére, oder besser in Billiontel-Ampére (10°) = ,,Billiampére“. Die 
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A. Thermalquellen. 





Datum 
dk ] 


L905 


Juni/Jul.06 


1906 


Bestimmung 


5. Juni 


A | 


1905 


5. Nov. 


26/27. Juni 


* Diese 


(1905), 


Macue-Einheiten wiren dann nur durch 8 zu dividieren und die Biittquelle ergibe 
beispielsweise 42 Billiampére (statt 125x10~° E.S. E.). Wir méchten dieses Mals 
auch dem von A. Scumipr neuerdings benutzten (Phys. Zeitschr. 8. 107) vorziehen. 


35%. 


Bezeichnung der Quelle 


Baden-Baden. 


Biittquelle 
Murquelle 
Freibadquelle 
lriedrichsquelle 
Ursprungsquelle 
Kiihlquelle 
Klosterquelle 
Fettquelle 
Kirchenquelle 
Tirkenquelle 
Salzgrabenquelle . 


Badenweiler 


Hauptbadquelle (Stollen) . 
Desgleichen 

Siegelsche Quelle 
Gemeindequelle 


Oo SH a 
- [2 sass 
- ao” 25°F. 
é £335 + 
23.5 9890 
59 2020 
60.5 782 
67.8 528 
62 466 
52.9 456 
62.2 456 
63.5 355 
56.3 264 
— 600 
_ 300-403 
27.5 606 
600 
22.5 SOO 
22.5 800 


Bad Gastein.* 


(rrabenbiickerquelle . 
lisabethstollen, siidl. Quelle 
= Hauptquelle 
es nordl. Quelle 
Chorinskyquelle, Hauptquelle | 
‘ nérdl. Quelle | 
Rudolfstollen wei dial 
Franz-Joseph-Stollen, Haupt- 
quelle ad a a | 
Franz-Joseph-Stollen, vordere | 
Quelle 
Chirurgenquelle 


Temperaturangaben nach H. 


46.58 


41.9 


46.9 


39.0 


47.1 


Macue., 


11920 
11200 
9800 
1600 
9750 
6850 
5d500 


4350 


4350 
3160 


Monatsh. 


Macue-Ein- 
heiten ix 10° 


125.0 
24.0 
9.9 
6.7 
6.0 
5.8 
5.8 
4.5 
3.8 
7.5 


3.8-4.9 


7.6 
7.5 
10.1 
10.1 


149.0 
140.2 
122.4 
20.9 
121.9 
85.8 
538.5 


54.6 


54.6 


39.6 


f. Chein. 


KE. 


Reob- 
achter 


u. 


E. u. 


** 


,* 


%* 


) 


S. 
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sf © tee 
ice ° 14,9 £ es [5 = 
= = rm .- Smo eX Sf OS 
—- © & Bezeichnung der Quelle - 6.67 as - 5| 84 
~~ = = Ss = — 2 oOose © SF 
— 7 = aon eh <~ ” 
“2 v aw Beem Os wet “SS 
Karlsbad.’ 
1905 URED fs whlése 0 2 8.4 3800 47.5 |E.u.S8. 
Juni Schlofsbrunnen ..... .. 380.2 700 8.8 
Felsenquelle ~*~ oe ee oe 54.8 420 5.3 
Kaiserprummen. ......-}| 46.2 340 4.3 
Beene se we Pew AN. Se 83 0.4 - 


Auch die Temperaturen dieser Quellen nach Macue (I. c.) mit Ausnahme 
des Sprudel (nach Raspe ,,Heilquellen-Analysen“). 


W ildbad. 


1905 Bohrloch Nr. 1, Kabine 22 . . 36.8 200 2.5 |E.u.8 
i. Marz Nr. 4, Grolses Herren 
Mis. . - aie Cos ek Te 190 2.4 : 
Bohrloch Nr. 6, Grofses Frauen- 
OO « eel ke) ee te ee 250 3.2 
Bohrloch Nr. 7, Grofses Frauen- 
bad. . i on sed Sah ‘a ee 150 L.8 - 
Bohrloch Nr. 8, Fiirstenbad I . 33.7 170 2.1 
Nr. 18, Minnerbad IV 87.1 230 2.9 
Nr. 14, - Ill 35.8 200 2.5 
Nr. 16, Frauenbad III 36.0 260 3.8 
Nr 17, - I] 37.4 200 2.5 
Nr. 23, Fiirstenbad IV 36.2 220 2.7 
Nr. 29, Kabine 81(187) 36.8 130 1.6 
Kaltes Quellwasser von Wildbad 18 0.2 
Italienische Thermalquellen. 
L905 Abano bei Padua 
28. Sept. Sorgente Montirone centrale . | 87 401 5.0 E. 
Sorgente Montirone, kiihlste 
eee? ncn 0°) 2. Ae 208 2.9 , 
Battaglia bei Padua 
Surgone Grotta .... .. 74 473 5.7 
Pozzo artesiano* ..... 72 386 4.6 
Wasser aus Fango-See** . . (warm 212 2.5 


Entnahme konnte, weil in grofsem Bassin, nur unter vorherigem Verlust 

von Emanation erfolgen. 
** In diese Seen miinden die Quellen, welche mit warmem Wasser den 
l'ango fihren. Letzterer setzt sich in den See-Bassins ab und wird von Zeit 


zu Zeit herausgeschaufelt. 
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Bezeichnung der Quelle 


Datum 
der 


Bestimmung 
Temp. in °C 


1905 Aqui in Piemont 
9. Sept. Obere Schwefel-Therme 72 
‘ Untere - 


1 Se eee — 
Castellamare (Stabilimento con- 


fluente) 
22. Sept. Acidola (stark kohlensiiure- 

MP erin wes. +. Wiad OR 
See 
Ferrato del Pozzilio. . . . | 14.3 
a Pree eee 
Rs ee eos ee ee 
Sem Veneenee . . swan) allod dT 
Sorgente Media .... . | 14.7 


Neapel (Stadt) 
Quelle in der Nahe des Hotel 
Hassler (kohlensiurehaltig) - 
Manzi (kalte Quelle) “oie ethe _ 
Wasserleitung (aus den Apen- 


24. Sept. 


Dw. + ¢ « @. 8. < —- 
Bagnoli bei Neapel 
24. Sept. so tte sa} ff - 


Domenico Triearico . . . . 50-52 
Agnano bei Neapel 
Pcie, 5 ss 5 ot oe 


Apollowasser ......+>=— 
Sprudel (mit Schlamm). . . 75 
Pozzuoli (Municipio) 
ON ee 
Sorgente eee 
Subvenito Momini dei Giro- 
ee ee ee 

Aqua di Santa Lucia. . . ? 


Insel Ischia. 


18. Sept.05 Porto d’Ischia(Stabilimento com- 
ees 
eg IP Rr er ee 
Cerriglio (St. Sebastiano b.Forio) — 
Citara (Siidkiiste bei Phare Impe- 
a . -~ + «ee 8 8 48 


Potent.-Ab- 
fall in Volt 
minus Norm.- 
Verlust pro | 


98 


iSi6 
4585 
451 
333 
225 
140 
134 


St 


~j} = 
-1 


16 


217 


155 


160 


122 


149 
115 


96 
93 


Stunde 


Macue-Ein 
heiten ix 10° 


u. 


0. 


U, 


0, 


korrig. 


-1 


4 


Beob- 


achter 
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~ c — Bel al ra: 7 
S o SES” et = 
5.5 | = £2232 48 3 
2 © & Bezeichnung der Quelle 5 <= ee E as E 
= SB eZ sé = * si 
Casamicciola 
17. Sept. 05 Manzi Il vr yore ae 187 2.2 E. 
a ee 113 1. 
‘Therme ,,Piesco“ v. Lucibellol 60 172 3. 
9 - 9 - Ill; — 151 1.8 
9 - 9 il — 126 1.5 9 
Therme Belliazzi. . . . .| 60 95 1.2 
Sorgente Pisciarello (kalt)... — 167 2.0 
Lacco Ameno, Therme Regina 
Isabella 
19. Sept. 05 Altrémische Quelle (Haupt- 
Peleenquelie. ..-..s++= 3726 44.9 
Therme Regina Isabella (neue 
ee eee 83061 86.9 
27. April 06 Altrémische Quelle (kleines 
rundes Sammelbassin)' . .| 57 80888 872.2 


Schon am 26. hatte ich eine Bestimmung der Aktivitit dieser Quelle 
ausgefiihrt. Da ich aber ohne Ahnung von der ungewoéhnlich starken Akti- 
vitit ein zu grofses Quantum Wasser angewandt hatte, konnte wegen raschen 
Zusammenfallens der Elektroskopblittchen nur sehr ungenau abgelesen werden 
(vefunden 25 858 Voltabfall = 311.5 Macue-Einheiten)). Deshalb wurde am fol- 
genden Tag der Versuch mit '/, Liter wiederholt (siehe oben). Es muls in der 
kontrolliert werden, ob die Quelle diese hohe Aktivitit dauernd besitzt 
wechselt, vielleicht auch ob die enorm hohe Aktivitit mit der 


t olge 
oder ob sie 
leichzeitigen grofsen Vesuverruption zusammenhiingt. Die gefundene Aktivitiit 
betriigt mehr als das Doppelte der bis jetzt bekannten stiirkstaktiven radio- 


aktiven Heilquellen. 


B. Kalte Quellen. 





ir 
—* 


ee : 
-4 — oe = x Sat 
~ : 2b weg =e 2 
= | Ce ome . t. @® i * - 
= « & HE. Vs — SS “> 
= © g Bezeichnung der Quelle toe SRE ds rs 
a0 8 chnung der Quelle ‘2 E558 a8 s 
al re CO> 5 oF z- 2 
<2 ™ oo 6. = * _ 

Schwarzwaldbider. 
Bad Griesbach 

29. Juli O05 Badquelle* 2000 26.0 E. u. Ss. 

Karlsquelle 1800 22.7 ~ 
Antoniusquelle ...... 1540 19.4 


* Infolge schwieriger Wasserentnahme ist der Befund eher zu klein, als 
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Datum 
dex 


Bestimmung 


69. Juli 1905! 


30./31. Juli 05 


28. Juli 05 


5. Juli 06 


Bezeichnung der Quelle 


Pot.-Abfall 


in Volt minus 


Josephsquelle 
Undinenquelle 
Christian Dollsquelle 
Melusisenquelle . 
Antonsquelle (beim ,,Adler*) 
Quelle bei der ,,Linde“ 
Schrempp 

Bad Peterstal 
Sophienquelle 
Petersquelle 
Robertsquelle 
Salzquelle . 

Dorf Peterstal 
Karl Boschert 
Schliisse!bad, Sophienquelle 

- Adolfsquelle 

Stahlbad (Schmiederer) 

Bad Freyersbach 
Gasquelle 
Salzquelle 
Alfredsquelle . 
Friedrichsquelle . 
Lithiumquelle 
Siifsquelle . 

Bad Antogast 
Antoniusquelle 
Petersquelle 
Schwefelquelle ..... , 
Stahlquelle 

Bad Rippoldsau 
Wenzelsquelle 
Josephsquelle yee 
Leopoldsquelle (schwefelhaltig) 


Badquelle a fs 
Sirnitz- W asserleitung nach Baden- 
weiler 


Sammelschacht ,,Hirschmatt*‘ 
(6 Quellen) ae 

Sammelschacht ,,Gefillmittle“ 
(6 Quellen) ; 

Langmatt (Einzelquelle) . 


Normalverl. 
pro Liter u. 


1300 
1000 
1000 
700 
700 
300 
250 


329 
309 
206 


HOT 
453 
412 


155 


567 
412 
276 
247 
134 
134 


1236 
602 
457 


ode 
Jia 


L70 
140 
LOO 

90 


MACcHE- 
Einheiten 


Stunde 


wa 


inaktiv 


Beobachter 





14 





nm " ° 
ae —ioe-s 4 - - 
- | i - oan =~ = a 7 
—_ aed _ . =e oe -_ ~ _ 
= & ¢ Bezeichnung der Quelle Zw Es & 2X « e 
aus © : SEs S = =06 & 
—_ on _ — ~ ‘k “f. a” — = 
& i & = Xi @ 
Juni 06 Sammelschacht siimtlicher 14 
ee” Fo Ls ' 631 7.6 kh. 
Sirnitz-Leitungswasser inBaden- 
weller** 25S 3.4 
twa 2 Kilometer unterhalb des Ursprunges der Quellen. 
Ss Kilometer vom Ursprung entfernt. 
[talien. 
Fiuggi bei Anticoli (Campagna), 
kohlensiiurehaltig 
Id. Sept. 05 Direkt aus der Quelle... 1629 19.6 
29. April 06 Direkt aus der Quelle. ' L639 19.8 
Lb. Sept. 05 Im Kurgebiude . AY idee aa? eee 1412 17.0 
29. April 06 Drei-Réhrenbrunnen im Hof . 118s 14.8 


Die vorstehenden Angaben iiber die Temperatur der untersuchten 
Thermalquellen sind teils der Spezialliteratur tiber die beziiglichen 
bider entnommen, teils beruhen sie auf Angaben der Quellenbesitzer. 
Ks kann deshalb eine Verantwortung fiir die Genauigkeit der be- 
tretfenden Zahlen nicht tibernommen werden. 

Aus den obigen Resultaten lafst sich der Schlufs ziehen, dafs 
unter den verschiedenen Gesundbrunnen, soweit bis jetzt bekannt, 
die Thermalquellen die héchsten Radioaktivitatswerte auf- 
weisen, dafs aber unter diesen die weniger warmen radioaktiver 
sind als die sehr heifsen. In ein und demselben Thermalgebiet 
sind deshalb auch gewoéhnlich die kiihlsten Quellen die 
aktivsten. 

An der Spitze siimtlicher von uns bis jetzt untersuchten radio- 
aktiven Mineralquellen steht das Wasser der schon zu altrémischer 
Zeit beniitzten Therme ,,Regina Isabella“ zu Lacco Ameno 
auf der Insel Ischia mit 372 Macuer-Kinheiten; es folgt Gastein 
mit 149 (Grabenbiickerquelle: nach Macue 155), Baden-Baden 
mit 126 (Héchstwert der Biittquelle), Karlsbad mit 47.5 (kalte 
Kisenquelle. Thermalquellen Héchstwert 8.8),' Castellamare mit 


Nach freundlicher brieflicher Mitteilung des Herrn Prof. F. Henrica, 


welcher neuerdings die Wiesbadener Thermalquellen mittelst des Fontakto- 








ART = 























lo 


22.6 (Acidola) usw. Aber auch notorisch kalte Quellen zeigen oft 
sehr starke Aktivitaét. So die vorher erwihnte Eisenquelle bei 
Karlsbad 47.5, die Badquelle von Bad Griesbach im Schwarz- 
wald 26, Fiuggi in der Campagna bei Anticoli rund 20, Antogast 
(Schwarzwald) 16, die Sirnitzquellen (Schwarzwald) 12 usw, 

Das Gestein, welchem die stiirkstaktive Therme von Lacco 
Ameno entquillt, gehért dem trachytischen Tuff des unruhigen alt- 
vulkanischen Gebietes der Insel Ischia an. Einem fhnlichen Ge- 
stein entspringt die starkaktive kalte Quelle von Fiuggi, wahrend 
die Gasteiner aus Gneis, die Baden-Badener Thermen aus Granit, 
bzw. deren Verwitterungsmassen austreten. Aus granitischem Ge- 
stein scheinen die meisten radioaktiven Quellen zu entspringen. 

Zu der obengegebenen Zusammenstellung des Grades der 
Radioaktivitat von Heil- und anderen Quellen ist weiter zu bemerken, 
dafs zwar die aufgefiihrten Werte, da bei deren Feststellung ein 
und derselbe Apparat und ein und dieselbe Untersuchungsmethode 
zur Anwendung kamen, einen zuverlissigen Vergleich der Stirke 
der Aktivitat der verschiedenen Quellen zulassen, dafs jedoch auch 
diese Vergleichswerte nur einen relativen Wert besitzen kénnen fiir 
die jeweiligen fufseren Bedingungen, unter denen die einzelnen 
Quellen sich bei der Probeentnahme befanden. Nach unseren Er- 
fahrungen, die mit denjenigen iibereinstimmen, welche H. Macue an 
den Marienbader Quellen gemacht hat, zeigen viele Mineralquellen 
einen wechselnden Aktivititsgrad. Abgesehen von tieferliegenden 
Ursachen, die wir vielleicht noch nicht kennen, diirften in erster 
Reihe die sogenannten ‘T'agewasser oder Niederschlagswasser von 
Regen, Schneeschmelze usw. einen grofsen Einflufs auf die Starke 
der Aktivitat ausiiben, wenn sie, was in vielen Fallen an der Wasser- 
zunahme bei starkem Regen offensichtlich ist, in den oberen Boden- 
oder porésen Gesteinsschichten sich den Mineralquellen zugesellen. 
So ergab beispielsweise friiher die Biittquelle bei andauerndem Regen 
relativ niedrige (82 M. E.), spiater bei Wasserklemme sehr hohe 
(iber 120 M. E.) Werte. Ob diese Beeinflussung durch die 
neuerdings durchgefiihrte Neufassung der Quelle beseitigt ist, kann 
erst nach lingerer Kontrolle der Aktivitit dieses Wassers, welche 


skopes untersucht und mir die vorliufige Mitteilung seiner Resultate erlaubt hat, 
zeigt auch die dortige starke Schiitzenhofquelle (50° C), wechselnde Aktivitiit; 
beobachtet zuletzt 7.8 Macue-Einheiten. Kochbrunnen (68°) 1.2, Quelle des 
Pariser Hof 3.4, die Quelle ,Schwarzer Bock“ 3.8, die Spiegelquelle (66° C) 0.8, 
die Quelle Dr. Kurz 11.9 M.-E. 
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wir eingeleitet haben, festgestellt werden. Schon vor der Neufassung 
der Bittquelle hatten wir zu Zeiten annahernd dieselbe hohe Aktivi- 
tit konstatiert.' Auch der Gehalt der Murquelle und einer Anzahl 
anderer von uns untersuchten Quellen ist schwankend, und ob iiber- 
haupt die Radioaktivitét irgendeiner Quelle véllig konstant bleibt, 
wissen wir keineswegs. Soviel aber kann aus den bis jetzt durch- 
gefiihrten Untersuchungen geschlossen werden, dafs stark aktive 
(Juellen stets stark aktiv bleiben und nie ins Gegenteil umschlagen, 
sondern nur innerhalb gewisser Grenzen schwanken. Und ebenso 
bleiben auch die schwachaktiven im allgemeinen als solche erhalten. 
KHeziiglich der aufgetiihrten Quellen von Wildbad vermute ich, dats 
sie vielleicht, da die Bestimmung ihrer Radioaktivitit nach langem 
starkem Regen erfoigte, bei erneuter Priifung erheblich héhere 
Aktivititswerte ergeben werden, und auch bei anderen diirfte dies 
der Fall sein. Natiirlich wird aber auch das umgekehrte vorkommen. 
Hier kiénnen nur wihrend langerer Zeit durchgefiihrte Kontroll- 
bestimmungen entscheiden. EKinrichtungen solcher Kontrollen, 
die an Ort und Stelle von Arzten oder Apothekern mittels 
der jetzt vervollkommneten Apparate leicht durchgfihrt 
werden kénnten, sind dringend anzuraten. 

Dafs salzreiche Thermen, aber auch andere salzreiche Mineral- 
quellen, im allgemeinen keine hohe Radioaktivitét zeigen, ist be- 
greiflich, wenn man sich erinnert, dafs die die Aktivitét bedingende 
Kmanation sich wie ein Gas verhiilt und sonach in salzhaltigem 
Wasser sich nur in geringerer Menge lést als in salzarmem oder 
salzfreiem. Ebenso sind im allgemeinen in ein und demselben 
Thermalgebiet, wie schon oben bemerkt, die weniger warmen Quellen 
(Grabenbickerquelle in Gastein, Biittquelle in Baden-Baden, Schiitzen- 
hofquelle in Wiesbaden, Acidola in Castellamare) radioaktiver als die 
heilseren. 

Die Ansicht, wonach der hohe Gehalt mancher Thermalwasser 
damit zusammenhingen soll, dafs diese aus tieferen Schichten, ge- 
wissermalsen dem Erdinnnern, entstammen und aus diesen an Radium 
reicheren Massen reichlicher Emanation aufnehmen, lifst sich auf 
Grund unserer Wahrnehmungen hoher Radioaktivitiitswerte bei ganz 
kalten Mineralquellen nicht aufrecht erhalten. Man hat jedenfalls 
auch mit der Méglichkeit zu rechnen, dafs die Aufnahme in weiter 
nach obenliegenden Verwitterungsschichten erfolgt und dafs diese 


eitschr. f. Elektrochemie 1906, 177. 
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Aufnahme durch die aufschliefsende Wirkung des warmen Wassers 
der Thermen begiinstigt wird. 

Lehrreich ist vielleicht auch noch die Wahrnehmung einer 
starken Abnahme der Radioaktivitét beim Durchleiten des Wassers 
durch lange Rohrleitungen. In dem durch eine Leitung von ungefahr 
10 km Linge, von Wildbad-Gastein nach Hof-Gastein, gegangenen 
Thermalwasser konnten wir fast gar keine Radioaktivitét mehr finden, 
und in der 8 km langen Leitung von der Sirnitz im Schwarzwald 
nach Badenweiler sinkt die Aktivitét von 11—12 auf rund 3 Macur- 
Einheiten herunter. Theoretisch sollte allerdings durch Leitung in 
einer vollig geschlossenen Réhre von der Kmanation ebensowenig 
etwas verloren gehen, als von dem Kohlensiuregehalt eines Siiuer- 
lings. Bei schlechten und defekten Leitungen jedoch, welche Zu- 
und Austritt von Gasen gestatten, insbesondere aber bei Leitungen, 
wie z. B. derjenigen von der Sirnitz nach Badenweiler, in welche 
behufs Aufnahme und Vereinigung verschiedener Quelleitungen 
Sammelschachte eingeschaltet sind, miissen grofse Verluste an Kma- 
nation erfolgen, weil diese aus dem bewegten Wasser rasch an die 
Luft abgegeben wird. Bei Trinkkuren wird man deshalb auch ver- 
meiden, das Wasser hoch herunter in das Glas plitschern zu lassen, 
denn unbemerkt entweicht dabei die Emanation und schwindet die 
Radioaktivitat. 


Untersuchung der Quellsedimente der Thermen von Baden-Baden. 


Der Schlamm der Thermen hat, wie wir wissen, schon in alter 
Zeit, ihnlich wie heute der Fango der Thermalquellen von Battaglia 
bei Padua, vielfach zu Heilzwecken gedient. In neuerer Zeit hat 
die Kntdeckung von Eusrer und Gerrei!, dafs in solchen Sedi- 
menten radioaktive Stoffe sehr oft in weit gréfserer Konzentration 
wie in den meisten Erden und Mineralien vorkommen, erneut die 
Aufmerksamkeit auf diese Materialien gelenkt, deren beste Proben, 
wie z. b. diejenigen einiger Quellen von Baden-Baden, einen etwa 
hundertmal so grofsen Gehalt an radioaktiver Substanz zeigen, wie 
der Fango. 

Der Schlamm setzt sich teils schon in den Quellenbecken selbst, 
vornehmlich aber in den Leitungen ab, die das Wasser der Quellen 
zu den Bidern fiithren. Merkwiirdigerweise sind sowohl die von 


' J. Exster und H. Gerre., Phys. Zeitschr. 5 (1904), 321, 7, 445. Siehe 
auch Buanc, ibid. 6, 703, Annorr, Zecischr f. d/f. Chemie 15. 
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den verschiedenen Quellen desselben Thermalgebietes abgesetzten 
Sedimente als auch die von ein und derselben Quelle an verschie- 
denen Stellen der Leitung niederfallenden Schlamme von sehr ver- 
schiedener Beschaffenheit. Je weiter man sich vom Quellenaustritt 
entfernt, um so kalkreicher wird der Schlamm; in den letzten 
Sammelbehiltern fallt fast reines Calciumcarbonat aus. Man kann 
annehmen, dafs die Bildung des Schlammes von zwei Faktoren ab- 
hingt, dem Zutritt des Sauerstoffs der Luft einerseits und dem 
Verluste der in Form von Bicarbonaten halb gebundenen Kohlen- 
siure andererseits. Dies erklirt die z, B. bei der Ursprung- und 
Klosterquelle auffillige Erscheinung, dalfs am Quellenaustritt ein 
dunkler, mangansuperoxydreicher, am Ende der Leitung ein heller, 
kalkreicher Schlamm ausfallt. Bei allen Quellen ist der zuerst aus- 
fallende Schlamm am stirksten radioaktiv, was sich leicht dadurch 
erklirt, dafs geléste radioaktive Stoffe, wie man sehr oft beobachten 
kann, durch den ersten erzeugten Niederschlag zum gréfsten Teil 
mitgerissen werden. 

Die Verschiedenheit der Zusammensetzung der Sedimente der 
einzelnen Quellen zeigt folgende Tabelle, die die Resultate der 
auf meine Veranlassung durch die Herren Assistent Ep. Horr- 
MANN (I, Il, ID), Scuoun (IV) und Assistent Frommer (V) aus- 


gefihrten Analysen enthilt. 





I] Lil LV V 


100 ¢ Schlamm 


enthalten : Friedrichs- Ursprung- Kloster- Kirchen-  Freibad- 
queilen quelle quelle quelle quelle 

Bas, 0.660 0.400 2.404 0.011 4.769 
CaSO, 0.052 0.942 4.464 1.348 4.314 
Ca,(As0,), 0.412 0.805 0.332 0.6138 0.106 
Maco, 1.138 — — 2.119 
Cal, 13.222 39.160 12.750 9.566 21.215 
CasiO 18.890 1.763 4.474 4.312 8.602 
AL (SiO, ), 27.490 25.915 18.078 18.074 17.016 
MesiO, 8.176 11.639 2.002 12.891 5.886 
S10, 5.276 1.850 29.740 16.903 19.232 
MnO, 3.440 5.360 3.962 2.760 
FeO, 18.540 8.312 9.350 25.410 13.421 
hiO 0.730 0.696 0.279 0.536 0.440 
HO 6.570 4.100 11.780 5.311 4.565 
102.056 99.022 101.016 98.937 99.445 

Spuren Kupfer Kupfer Kupfer — Kupfer 

W olfram - W olfram 


Phosphors. 
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Als bemerkenswert, indessen durch die jetzt nachgewiesene Mit- 
wirkung der Emanation von Radiothor erklirlich, mufs noch hervor- 
gehoben werden, dals eine Ubereinstimmung der Stirke der Radio- 
aktivitét des Schlammes mit der Menge des darin nachweisbaren 
Radiums nicht vorhanden ist, wie sich bei niherer Betrachtung der 
Radioaktivitét des Schlammes der Baden-Badener Thermalquellen 
ergibt. Die Radioaktivitét von 125 Gramm trockenen Schlammes, 
gemessen im Exster-Gerretschen Apparat fiir trockene Stoffe, er- 
gab die folgenden Resultate: 


Verlust in Volt pro Stunde: 


Schlamm der Biittquelle . . . . . . schwach aktiv 
” ct EN as 6: es Hose TERT 200 
, » Freibadquelle .... . 2500 
- » Friedrichsquellen . . . . 1000— 1500 
-  BRtpwtngeuelle 6.6. ke. 3000 
” ji NN eT BT LOU0 
is g/t SURI: & 9): Po tw 4000—5000 
. pp POI irik 5" Bats 100 
a »» melronenquelle .«6..04% « 600—S800 


Schon an dieser Stelle sei auf den relativ hohen Gehalt ver- 
schiedener Schlamme an Bariumsulfat, dessen Anwesenheit mit 
dem Radium héchstwahrscheinlich in naher Beziehung steht, auf- 
merksam gemacht. Gerade das an Bariumsulfat reichste Sediment 
(Freibadquelle) erwies sich in der Folge als dasjenige, aus dem sich 
ein relativ reiches, deutlich selbstleuchtendes Radiumpriiparat her- 
stellen liefs. — Mit besonderer Sorgfalt wurden alle Schlammsorten 
auf die Anwesenheit von Thor geprift, es gelang jedoch auch unter 
Anwendung der schiirfsten Methoden nicht, auch nur eine Spur 
dieses Elementes aufzufinden. 

Von Interesse ist der hohe Gehalt an Mangan, welches teils 
als Mangansuperoxyd in den dunkeln Schlammen, teils als Mangan- 
carbonat in den hellen Sedimenten vorhanden ist. Es liegt hier 
eine interessante Analogie mit den Sedimenten und Neubildungen 
(Reisacherit) der stark radioaktiven Gasteiner Thermalquellen vor. 
Auch die Anwesenheit relativ bedeutender Mengen Titan, sowie 
Spuren von Kupfer in simtlichen Quellsedimenten und von Wolfram 
in einigen derselben verdient gegeniiber friiheren Befunden Be- 
achtung. 

Es war aber nicht allein der starke Gehalt an radioaktiver 








Substanz an sich, der den Schlamm zu einem so interessanten 
Objekt fiir wissenschaftliche Untersuchungen machte. 

KusTeR und Gerre, hatten nach der von ihnen ausgearbeiteten 
Metbode den Schlamm auf seine Abklingung gepriift, aber keine 
Kurve gefunden, die mit einer der bekannten radioaktiven Ele- 
mente itibereinstimmte. Es lag also ein neues bis dahin unbe- 
kanntes radioaktives Element vor oder, und dieser Ansicht neigten 
die beiden Forscher zu, man hatte mit der Anwesenheit mehrerer 
zu rechnen, deren Kurven sich iibereinander gelagert hatten. Unsere 
Priifung’ des Ursprungschlammes fiihrte zu einem ganz Ahnlichen 
Verlauf der Kurve. , 

Klarheit konnte hier also nur eine chemische Zerlegung schaffen, 
die von Exuster und GerrrEL unternommen wurde.” Aus 2U0 g 
Schlamm der Ursprungquelle konnte ein Bariumsulfat-Nieder- 
schlag isoliert werden, aus dem sich nach Wiederauflésung einer- 
seits mit Ammoniak ein Niederschlag gewinnen liefs, welcher Thor- 
emanation ausgab, wihrend im ebenfalls aktiven Filtrat Radium 
vermutet wurde, ohne dafs es jedoch gelang, dasselbe durch die 
Abklingungskurve zu identifizieren. 

Von grolser Wichtigkeit war die Gewinnung eines Praparates, 
das Thoremanation abgab, dabei aber viel stirker aktiv war, als 
bis dahin bekanntes Thor. Dieses hielt man bislang fiir einen ein- 
heitlich aktiven Kérper von einer bestimmten Stiirke der Radio- 
aktivitit. Indessen war diese Anschauung schon ins Wanken 
geraten, als es einigen Forschern gelungen war, aus verschiedenen 
Mineralien Thor zu gewinnen, das gar keine aktiven Eigenschaften 
zeigte. Ks lag nahe zu denken, dafs die aktiven Eigenschaften des 
gewOhnlichen Thors durch eine geringe Beimengung von einer an 
sich viel stirker aktiven Substanz verursacht seien. Dann hitte es 
aber auch méglich sein miissen, diese Substanz in konzentrierterer 
korm zu gewinnen, was aber bisher nicht gelnngen war. Man 
sieht leicht, von welcher Bedeutung fiir diese Frage die Resultate 
der Forschungen von Ester und GEITEL waren. 

Diese selbst waren in der Bewertung ihrer Ergebnisse sebr 
vorsichtig. Das stiirkste ihrer Thorpriparate hatten sie aus einer 
Lésung erhalten, die vermutlich auch Radium enthielt. Sie er- 
achteten es deshalb nicht fiir ganz ausgeschlossen, dafs Radium oder 


| Zeitschr. {. klektrochemie 11 (1905), 720. 
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* J. Exsrer und H. Gerret, Phys. Zeitschr. 6 (1905), 67. 











eine andere stark aktive Substanz (Emanium, Aktinium) fiir die ab- 
norme Aktivitét ihrer Thoremanation gebenden Priiparate verant- 
wortlich zu machen sei und sie glaubten deshalb, die Frage mit 
den geringen Mengen Material, die ihnen zur Verfiigung standen, 
nicht entscheiden zu kénnen. 

Da uns anlafslich der Reinigung der Quellen einige Kilogramm 
stark aktiven Schlammes zur Verfiigung standen, wurde derselbe 
neuerdings aufs genaueste auf aktive Stoffe unsersucht, wobei uns 
Herr F. A. WEBER bestens unterstiitzte. Auch hatten wir uns dabei 
von vornherein des iiberaus wertvollen persénlichen Rates der Herren 
Professoren EnsTER und GerITeEL zu erfreuen, wofiir ihnen, ebenso 
wie Herrn Professor GresEL, auch an dieser Stelle der verbind- 
lichste Dank ausgesprochen sei. 

Zuniichst gelang es, die Versuchsergebnisse von Kuster und 
(FEITEL durch Wiederholung zu bestitigen. 

Fiir die Verarbeitung einer gréfseren Menge Schlamm, 2 kg der 
Ursprungquelle, kam jedoch spiater eine andere Methode zur An- 
wendung. Das Material wurde unter Zusatz von Schwetel- 
siure mit Salzsiiure ausgekocht. Wie erwartet fand sich das Ra- 
dium mit dem durch die Schwefelsiure unléslich gemachten Barium 
im Riickstand. Hier konnte es durch die physikalische Analyse 
nachgewiesen werden. Nach Aufschliefsen des Riickstandes durch 
Kochen mit Alkalikarbonat-Lésung liefs es sich zusammen mit dem 
vorhandenen Barium isolieren und auch durch fraktionierte Krystalli- 
sation von der grdfsten Menge desselben trennen. Ein derart 
durch oft wiederholtes Umkrystallisieren der ersten Ausscheidungen 
erhaltenes Priparat ergab die den Curréschen Zahlen entspre- 
chende Abklingungskurve! des Radiums, zeigte ein ganz schwaches 
Selbstleuchten und brachte den Platincyanbariumschirm zum F luores- 
zieren. 

Das andere aktive Element war beim Kochen mit Salzsiure in 
Lésung gegangen, wie sich dies zeigte, als sie mit Ammoniak ge- 
fallt wurde. Der erhaltene Niederschlag, hauptsachlich aus Oxyden 
des EKisens und Mangans bestehend, war stark aktiv; die physika- 
lische Analyse wies auf einen Gehalt an Thor hin. Ein Versuch, 
dasselbe mit Oxalsiure zu fallen, mifslang, wie zu erwarten war, 
da ja, wie die chemischen Analysen unzweifelhaft festgestellt hatten, 
Thor nicht in chemisch nachweisbaren Mengen im Schlamm ent- 
halten ist. 


‘1. c. & 721. 








Um die aktive Substanz von der grofsen Menge des Eisens 
und Mangans zu trennen, wurde ein gegeniiber den bisherigen ab- 
geindertes Verfahren eingehalten. Der gesamte Niederschlag wurde 
in konzentrierter Oxalsiure gelést. In dieser Lésung wurde durch 
Zusatz von Schwefelsiure und nachher von etwas Bariumsalz eine 
fallung von Bariumsulfat kiinstlich hervorgerufen. Es zeigte sich, 
dals, wie erwartet, der gréfste Teil der aktiven Substanz mitge- 
rissen worden war. Das Bariumsulfat zeigt diese HKigenschaft 
manchmal auch in salzsaurer Lésung. Man hatte dann jedoch 
nie mit Sicherheit auf ein Resultat rechnen kénnen. In den aller- 
meisten Fiillen wurde nichts mitgerissen, wihrend dies, wie spatere 
Versuche zeigten, in stark oxalsaurer Lésung immer der 
Kall war. 

Die Bariumsulfatfallung wurde aufgeschlossen und aus der 
Lésung mit Ammoniak eine geringe Menge Substanz gefallt. Die- 
selbe war so stark aktiv, dafs eine physikalische Analyse ausge- 
fiihrt werden konnte, die nach der Geschwindigkeit der Abklingung 
mit Sicherheit auf das Vorhandensein von Thoremanation wies’, 
wihrend wir andererseits festgestellt hatten, dafs das Thor selbst 
in Spuren nicht nachzuweisen war. Bei dem so erhaltenen Pra- 
parat war jetzt eine Beeinflussung der Aktivitit durch einen 
Radiumgehalt ausgeschlossen, da die Liésung, aus der es gewonnen 
war, kein Radium enthalten hatte, das ja, wie erwihnt, von vorn- 
herein im Riickstand geblieben sein muiste. 

Nach derselben Methode wurden auch 2.5 kg Schlamm der 
Klosterquelle verarbeitet und die Anwesenheit von Radium nach- 
gewiesen. Die Thoremanation gebende Substanz war darin in zu 
geringer Menge enthalten, um durch die physikalische Analyse mit 
Sicherheit erkannt zu werden. 

Umgekehrt liegen die Verhiltnisse bei dem Schlamm der 
Kirchenquelle, in welchem Herr Scuout Thoremanation gebende 
Substanz nach der obenbeschriebenen Methode konzentrieren und 
identifizieren konnte, wihrend sich der wahrscheinlich sehr geringe 
Radiumgehalt dem Nachweis entzog. Dieser Befund steht in Uber- 
einstimmung mit dem fast vélligen Fehlen des Bariumsulfates in 
dem Schlamm dieser Quelle (siehe S. 18). 

Ks ist uns dann, wie schon friiher berichtet*, gelungen, aus 
| kg Schlamm der Freibadquelle ein stark selbstleuch- 


' Siehe auch schon |. c., 719. 
* Enorer u. Frommer, Zettschr. f. Klektrochemie 11 (1905), 719. 
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tendes Priparat von Radium-Bariumbromid zu gewinnen. 
Ebenso haben neuerdings Exster und Gerren bei Verarbeitung der 
Sedimente der Mineralquellen von Neuheim und von Kreuznach 
solche selbstleuchtende Priiparate erhalten.! 

Wihrend der Dauer dieser Untersuchungen war aus dem Labo- 
ratorium von Sir. W. Ramsay eine Arbeit von O. Hann? erschienen, 
die sich ebenfalls mit einem Kérper beschiftigte, der Thorema- 
nation aussendete, aber viel stiirker aktiv als gewOhnliches Thor war. 

In Ceylon hatte man ein neues Mineral gefunden, das, da es 
75 Prozent Thor enthielt, den Namen Thorianit bekam. Es zeichnete 
sich durch ungewohnlich starke Aktivitit aus. Ramsay kaufte die 
ganze verfiigbare Menge von 2.5 Zentner. 

In einer Fabrik wurde das Material auf radiumhaltiges Ba- 
rium verarbeitet. Hieraus sollte O. Hann durch fraktionierte Kry- 
stallisation der Bromide ein Radiumpriparat gewinnen. Unregel- 
mifsigkeiten bei der Anreicherung der Aktivitit fiihrten zu der 
Entdeckung, dafs neben dem Radium noch eine andere aktive Sub- 
stanz zugegen war, die T‘horemanation aussendete, nach der Rei- 
nigung schliefslich aber mehrere hunderttausendmal so aktiv war 
als gewOhnliches Thor. Haun gab ihr den Namen Radiothor, weil 
es wahrscheinlich war, dafs sie den radioaktiven Bestandteil des 
Thors darstelle. 

Unsere Untersuchungen lassen jedoch keinen Zweifei mehr 
daran, dafs im Thermalschlamme der Badener Quellen ebenfalls 
Radiothor enthalten ist und dafs somit den Herren Exsrer und 
GrITEL der Ruhm gebiihrt, die Existenz dieses neuen Klementes, 
welches die Thorkurve zeigte, indessen kein Thor sein konnte, an 
der Abklingungskurve im Sediment der Ursprungsquelle als 
méglich oder wahrscheinlich zuerst beobachtet .zu haben. Der 
definitive Nachweis des Vorhandenseins von Radiothor und ebenso 
die Isolierung des Radiums und dessen Identifizierung durch die 
Abklingungskurve im Badener Thermalschlamm ist durch die 
vorstehend genauer beschriebenen*, schon im Juni 1905 von uns in 
der Hauptsache mitgeteilten Versuche erbracht worden. Neuerdings 
haben Exstrr und Geiren* das Radiothor auch im Schlamm der 
Badequelle von Kreuznach mit Sicherheit nachgewiesen. 


' Phys. Zeitschr. 7. (1906), 447. 

> O. Haun, Proc. Roy. Soc. 76 (1905), 115—117. 
Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 719. 

' Phys. Zeitschr. 7 (1906), 445. 
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Wie schon oben bemerkt, konnte Thor in keiner der unter- 
suchten Schlammsorten nachgewiesen werden, ebensowenig gelang 
aber auch der Nachweis von Uran, trotzdem dabei auts sorgfiltigste 
nach dem neuerdings auch von ZERBAN! empfohlenen LavusBeschen 
Verfahren? gearbeitet wurde. Will man deshalb der aus guten 
Griinden stark betonten Auffassung zustimmen, dafs auf primirer 
Lagerstiitte sich das Radium stets in Gesellschaft von Uran be- 
findet und ebensowohl auch die aktiven Thorsubstanzen stets 
in Gesellschaft gewéhnlichen Thors —, so ist daran zu denken, 
dafs der Quellschlamm ein sekundires Produkt ist, das sich aus 
den in tieferen Gesteinsschichten ausgelaugten, an der Luft zum Teil 
wieder ausgeschiedenen Stoffen zusammensetzt. Dabei ist die Miég- 
lichkeit nicht ausgeschlossen, dafs durch beispielsweise koblensiure- 
haltiges Wasser nur das Radium und nicht das Uran, nur der 
aktive Thorbegleiter und nicht das Thor in Form von Bicarbonat 
gelist wird, sich also schon in der Tiefe ein natirlicher Scheidungs- 
prozels vollzieht, infolgedessen Uran und Thor dort zurickbleiben. 

Die Starke der Radioaktivitét der Quellschlamme steht in keiner 
direkten Beziehung zu deren Mangangehalt, wie wir anfianglich ver- 
muteten, da beispielsweise die nur wenig aktiven Schlamme der 
Biittquelle und der Kithlquelle das meiste (17.64 bzw. 41.73 °/,) 
Mangansuperoxyd enthalten. Da diese beiden Quellen die kiihlsten 
sind und die Biittquelle bei ganz schwach aktivem Schlamm die 
hdchste Radioaktivitit des Wassers aufweist, so bite sich eine Er- 
kliirung hierfiir in der Annahme, dals die zuerst jedenfalls gelést 
anzunehmenden radioaktiven Stofte sich bei Zutritt des Luftsauer- 
stoffs besonders rasch in der Hitze mit dem Mangan ausscheiden, 
vielleicht in Form von Manganiten des Bariums und Radiums. In 
der Tat findet sich fast die gesamte Aktivitaét einer barium- und 
radiumhaltigen Fliissigkeit, wenn man Manganperoxyd aus der- 
selben ausfillt, im Niederschlag vor. 

In welchen Tiefen die Aufnahme der radioaktiven Stoffe in 
den Badener Quellen erfolgt, bleibt eine offene Frage. Nach ihrer 
iibereinstimmenden Zusammensetzung haben sie einen gemeinsamen 
Ursprung. Grofse Differenzen zeigt dagegen der Gehalt ihres 
Schlammes an Radium und Radiothor, was auf den Gedanken fiihrt, 
dafs diese aktiven Stoffe erst unterwegs nach Teilung des Haupt- 
quellenstranges in einzelne Quellarme aufgenommen werden, wenn 


|! Berl. Ber. 36, 3911: 38, 557. 
' Zeritschr. angew. Chem. 1889, 5 
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das Wasser sich unter verschiedenen Bedingungen der Beschatten- 
heit des durchlaufenden Gesteins und der ‘Temperatur betindet 
Die verschiedene Temperatur der Quellen hiangt wohl mit ihrem 
mehr oder weniger raschen und weiten Lauf in den oberen kihleren 
Festeinsschichten zusammen. Da aber in den tieferen Schichten die 
‘Temperaturen der verschiedenen Quellarme gleich oder annihernd 
gleich sein miissen, diirfte die Ditlerenzierung hinsichtlich Aufnahme 
an radioaktiven Stoffen auch erst in héheren Lagen erfolgen, zumal 
da auch in grofsen Tiefen die Quellarme noch vereinigt oder doch 
so nahe beisammen sind, dals die durchlaufenen Gesteinsschichten 
als gleich betrachtet werden miissen. Das Gestein, aus dem die 
Thermen austreten, gehért dem unteren Rotliegenden an und besteht 
aus Verwitterungsprodukten des Granits: Tonschiefer mit einzelnen 
‘Tonbinken und Arkosesandstein. Sollten die Quellen nicht gerade 
aus diesen verwitterten aufgeschlossenen Massen die aktiven Stoffe 
aufnehmen und damit die so grofsen Verschiedenheiten ihres Gehaltes 
an Radium und Radiothor leicht erklart werden kénnen? Auf den- 
selben Gedanken wird man wiederholt auch an anderen Orten mit 
aktiven Quellen angesichts der geologischen und tektonischen Ver- 
hiltnisse gefiihrt und er bedarf weiterer Priifung. 

Ganz ohne Zusammenhang sind die Radioaktivititen von Schlamm 
und Wasser, wie z. B. dem weitaus stirkstaktiven Wasser der Biitt- 
quelle ein sehr schwach aktiver Schlamm entspricht, wihrend 
andererseits die Klosterquelle starkaktiven Schlamm und schwach- 
aktives Wasser aufweist.! Hier spielt die Temperatur offenbar eine 
hervorragende Rolle, da im gleichen Thermalgebiet das Wasser der 
heifsesten Quellen fast immer weniger radioaktiv ist als das der 
kiithleren (s. S. 14). 

Als bemerkenswert mag noch erwihnt werden, dals sich sehr 
hiufig in Verbindung mit starkaktiven Quellen Reste von Rémer- 
bidern, wie beispielsweise in Baden-Baden in der Nihe der Biitt- 
quelle, in Badenweiler und auch bei der stairkstaktiven (Quelle von 
Lacco Ameno auf Ischia, vorfinden. 


'‘ Auch die Sedimente der so stark aktiven Quelle von Lacco Ameno 
(Ischia) sind nur ganz schwach aktiv. 


Karlsruhe, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1907. 








Uber die Molekularverbindungen des Brom- und Jodmagne- 
siums mit Aldehyden, Ketonen und Acetalen.’ 


Von 
Borts N. MENSCHUTKIN. 


Mit 3 Figuren im Text. 


1. Verbindungen mit Benzaldehyd. 


Um die EKigenschaften der Molekularverbindungen mit den 
Aldehyden zu untersuchen, habe ich den Benzaldehyd, welcher be- 
kanntlich leicht mit den Salzen Verbindungen gibt, gewihlt. Dieser 
bildet, bei der Kinwirkung auf die Diaitherate des Brom- und Jod- 
magnesiums, die weiter beschriebenen Verbindungen MgBr,.3C,H.COH 
und MgJ,.6C,H,COH. 

[. MgBr,.8C,H,COH bildet kleine Platten, die sich aus den 
heifsen Lésungen beim Abkiihlen ausscheiden. An der Luft zer- 
flie(st diese Verbindung, aber nicht so schnell, wie andere derartige 
Verbindungen; der Schmelzpunkt liegt bei 159° Ihre Léslichkeit 
im Benzaldehyd, von 0° bis zum Schmelzpunkt bestimmt (41 Punkte), 
ist durch Tabelle 1 und Fig. 1 gegeben; die Kigenschaften des Benz- 
aldehyds, wie schon in anderen fihnlichen Fallen hervorgehoben ist, 


machen die Bestimmungen vielleicht nicht ganz genau. 


Tabelle 1. 


Lislichkeit von MgBr,.8C,H,COH im Benzaldehyd. 


Gehalt an MgBr,.80,H,COH in Gehalt an MgBr,.3C,H,COH in : 

Temp. in ®° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. ; 
( 0.7 0.15 140 17.8 4.35 a 

30 1.3 0.28 145 81.5 11.1 : 

Bo 1.9 0.41 146 65.0 28.12 

80) 2.5 0.53 148 84.5 53.42 

1O0 +4 0.73 153 93.2 74.0 

120 6.0 1.32 159 100 100 

180 9.5 2.16 


Der russtichen chemischen Gesellschaft den 11. Mai 1906 vorgetragen. 
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II. Der eben beschriebenen Verbindung analoge Kigenschaften 
hat die Verbindung MgJ,.6C,H,COH mit dem Schmelzpunkte 139°. 
Die Léslichkeit im Benzaldehyd ist durch Tabelle 2 (40 beobachtete 
Punkte) und Fig. 1 veranschaulicht. 
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% Fig. 1. Léslichkeit von MgBr,.8Cs;H,COH und MgJ,.6C,H,COH im Benzalde- 
; hyd. Auf den Ordinaten sind die Temperaturen, auf den Abszissen die Zu- 
sammensetzung in Gewichtsprozenten MgBr,.3C,H,COH bzw. MgJ,.6C,H,COH 
eingetragen. 


Wie man sieht, gibt Benzaldehyd mit Brom- und Jodmagnesium 
verschiedene Verbindungen mit 3 bezw. 6 Molekeln Aldehyd:; dabei, 
wie aus der Léslichkeitskurve zu ersehen ist, existiert die Verbindung 
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Tabelle 2. 


Lislichkeit von MgJ,.6C,H,COH im Benzaldehyd. 


Gehalt an MgJ,.6C,H,COH in Gehalt an MgJ,.6C,H,COH in 
lemp. in ®° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. 
0 3.2 0.4 120 40.0 7.2 
20 3.3 0.45 125 53.0 11.4 
40) 5.3 0.64 130 74.5 25.3 
60 7.7 0.95 133 86.0 41.6 
SU 11.0 1.4 136 94.2 65.2 
LOO 18.5 2.54 139 100 100 

110 26.5 4.05 


MgBr,.6C,H,COH tiberhaupt nicht. Solcher Verschiedenheit in der 
Zusammensetzung der Verbindungen des Brom- und Jodmagnesiums 
mit einem und demselben organischen Kérper werden wir noch 
Ofters begegnen. 

Die Léslichkeitskurven (Fig. 1) sind in beiden untersuchten 
Systemen analog, und zwar verliuft der Teil, welcher kleinen Kon- 
zentrationen entspricht, fast parallel der Temperaturachse, dagegen 
bei grélseren Konzentrationen fast parallel der Zusammensetzungs- 
achse. Soviel mir bekannt ist, sind bis jetzt noch keine Léslich- 
keitskurven der Salze in Aldehyden gegeben. 

Mit den aliphatischen Aldehyden gibt Magnesiumbromid auch 
Verbindungen, so habe ich solche mit Acetaldehyd MgBr,.83CH,COH 
erhalten; sie schmilzt nicht ohne Zersetzung. 


2. Verbindungen des Brom- und Jodmagnesiums mit Aceton. 


Die Molekularverbindungen des Brom- und Jodmagnesiums mit 
Aceton, in derselben Weise wie die im vorigen Abschnitte be- 
schriebenen Benzaldehydverbindungen gewonnen, sind gut krystalli- 
sierende, aber iufserst hygroskopische Kérper; besonders ist bei der 
Magnesiumjodidverbindung MgJ,.6CH,COCH, die Krystallisations- 
tuhigkeit ausgesprochen. Hier haben die Verbindungen auch eine ver- 
schiedene Zusammensetzung: MgBr,.3CH,COCH, (Schmelzpunkt 92°) 
und MgJ,.6CH,COCH, (Schmelzpunkt 106.5°). Die Léslichkeiten 
dieser Verbindungen sind in den folgenden Tabellen 3 und 4 (auf 
Grund 54, bezw. 30 beobachteten Punkten zusammengestellt) ent- 
halten (siehe Seite 30). 

Beide Léslichkeitskurven (Fig. 2) sind den im vorigen Abschnitte 
ermittelten analog; diejenige des MgBr,.8CH,COCH, zeigt, dals keine 
Verbindungen mit gréfserer Zahl Molekiile Acetons existieren. Da- 
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gegen konnte ich das Vorhandensein einer Verbindung mit weniger 
als 6 Molekiilen Aceton fiir das Magnesiumjodid nachweisen; unter- 
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Fig. 2. Léslichkeitskurven der Verbindungen MgBr,.8CH,COCH, und Mg,,,. 
6CH,COCH, im Aceton. Die Zusammensetzung (Abszissen) ist in Gewichts- 
prozenten MgBr,.8CH,COCH, bzw. MgJ,.6CH,COCH, ausgedriickt. 
sucht man Systeme mit weniger als 6 Molekiilen Aceton, so bekommt 
man eine zweite Léslichkeitskurve, welche die erste im Schmelz- 
punkte der Verbindung MgJ,.6CH,COCH, schneidet. Die Zusammen- 
setzung der krystallinischen Phase dieser zweiten Kurve konnte ich 

bis jetzt nicht feststellen. 

Eine Beobachtung mufs ich hier noch erwihnen. Wie gesagt, 
sind die Acetonate fufserst hygroskopisch, was Unrichtigkeiten in 
den Léslichkeitsbestimmungen médglicherweise verursachen kann: 
kommt in ein Gefifs, wo MgBr,.83CH,COCH, unter seiner Lisung 











Tabelle 3. 
Lislichkeit von MgBr,.83CH,COCH, in Aceton. 


Gehalt an MgBr,.83CH,COCH, in Gehalt an MgBr,.83CH,COCH, in 
Temp. in ® Gew.-Proz Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
() ().2 0.08 75 50.0 18.85 
80 0.8 0.11 76 71.6 28.9 
60 1.45 0.25 80 83.3 44.5 
70 2.0 0.82 84 89.8 58.7 
72 8.7 0.62 88 95.2 76.8 
73 5.5 0.9 92 100 100 

74 14.0 2.6 


Tabelle 4. 
Léslichkeit von MgJ,.6CH,COCH, in Aceton. 


Gehalt an MgJ,.6CH,COCH, in Gehalt an MgJ,.6CH,COCH, in 
Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. 
() 4.9 0.48 SD 40.0 5.8 
80 6.7 0.66 90 59.2 11.8 
50 8.8 0.85 95 80.0 27.0 
60 10.2 1.04 100 92.5 53.2 
TO 15.2 1.63 105 98.5 85.7 

80) 28.6 3.6 106.5 100 100 


aufbewahrt wird, etwas Feuchtigkeit hinein, so bilden sich zwei 
Hliissige Schichten, von denen die untere klein, die obere gewéhnlich 
grofs ist. In einem Falle gaben die Analysen den Gehalt in der 
oberen Schicht von 3.88°/, MgBr,.8CH,COCH,, in der unteren 
—60.26°),. Wie ich in weiteren Abhandlungen zeigen werde, steht 


diese Beobachtung nicht vereinzelt da und werden wir noch in 
einigen Fallen diesem Eintlusse des Wassers begegnen. 


3. Verbindung des Magnesiumbromids mit Chloralhydrat. 


Bei der EKinwirkung geschmolzenen Chloralhydrats auf das 
Diatherat bildet sich eine Verbindung, die wahrscheinlich der Formel 
MgBr,.3CCl,CH(OH), entspricht. Wie aus den Arbeiten von W. Ram- 
say und 8. Youne, bE Fororanp, C. Wour und anderen bekannt 
ist, dissoziiert Chloralhydrat schon beim Schmelzen, indem sich 
Chloral und Wasser bilden, und liegt dessen Schmelzpunkt um so 
niedriger, ein je gréfserer Teil dissoziiert ist. Nun werden alle 


Molekularverbindungen Magnesiumbromids mit organischen Kérpern 
durch Wasser zersetzt, indem sich das Hydrat MgBr,.6H,O bildet; 
dasselbe tritt auch hier ein, und ein Teil des Magnesiumbromids 
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geht in dieses Hydrat iiber. Da aber der Gebalt an Brom in der 
Verbindung MgBr,.3CC1,CH(OH), 23.5°/,, im Hydrat MgBr,.6H,O 
dagegen 54.68°/, betriigt, so kann man nach den Analysensalzen 
der festen Phase tiber den Gang der Dissoziation des Chloralhydrats 
urteilen. 

Bei der niedrigsten Temperatur (54°, Schmelzpunkt des an- 
gewendeten Chloralhydrats) bereitetes Produkt hat 24.7°/, Br; das 
hei 62° bereitete —36.7°/,; bei 68° —40.27°/, Br; schliefslich bei 
75—76°, falls die Menge des Chloralhydrats im Verhiltnisse zum 
Magnesiumbromid nicht zu klein ist, erscheint eine zweite fliissige 
Schicht, die beim Abkiihlen Nadelchen ausscheidet, die 54.4°/, Br 
enthalten und fast reines Hydrat darstellen. Durch diese Versuche 
werden also die Angaben anderer Forscher iiber den Gang der 
Dissoziation des Chloralhydrats vollkommen bestiitigt; iiberhaupt 
scheint die Méglichkeit vorhanden, sich der Atherate des Magnesium- 
bromids zum Studium der Dissoziationserscheinungen in einigen 
Fallen bedienen zu kénnen. Hieriiber hoffe ich spiter niheres zu 
veréffentlichen. 


4. Uber die Léslichkeit des Magnesinmbromids und -jodids 
in einigen Acetalen. 


Bis vor kurzem waren keine Verbindungen mit Acetalen bekannt: 
erst im Jahre 1905 beschrieb EK. Buatsz’ zwei solche: MgJ,. 
2CH,(OC,H,), und ZnJ,.2CH,(OC,H,),. Analoge Verbindungen habe 
ich fiir Calciumchlorid und Magnesiumsalze dargestellt. Da die 
Calciumchloridverbindungen nicht schmelzen und in den sie bildenden 
Acetalen iufserst wenig léslich sind, werde ich hier nach Erwahnung, 
dafs sie die Zusammensetzung CaCl,.2CH,(OCH,), (mit Methylal) und 
CaCl,.2CH,(OC,H,), (mit Athylal) haben, zu den analogen Magnesium- 
verbindungen iibergehen. 

I]. Methylal wirkt nicht sehr heftig auf das Diitherat MgBr,. 
2C0,H,,O ein, und wegen der naheliegenden Siedepunkte des Athyl- 
ithers (35°) und Methylals (44°) lafst sich der erste nur schwierig 
entfernen; erst nach Ofters wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Methylal konnte ich die Verbindung MgBr,.2CH,(OCH,), in ziemlich 
reinem Zustande erhalten. Sie schmilzt (nicht scharf) bei etwa 112° 
und hat folgende Léslichkeit im Methylal (die Tabelle 5 ist nach 
29 Beobachtungspunkten zusammengestellt): 


' Compt. rend. 139, 1211; 140, 661. 








Gehalt an MgBr,.2CH,OCH,), in 
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Tabelle 5. 
Léslichkeit von MgBr,.2CH (OCH,) im Methylal. 


Gehalt an MgBr,.2 CH,(OCH,), in 





































































































Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. Temp. in ®° Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
20 0.3 0.06 106 1.1 0.28 
10 0.45 0.09 106 86.2 58.4 
60 0.6 0.12 108 90.8 69.1 
sO 0.75 O.15 110 95.4 82.0 
100 0.9 0.19 112 100 100 
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Fig. 8. Léslichkeiten der Verbindung MgBr,.2CH,(OCH,), im Methylal und 
der Verbindung MgJ,.2CH,CH(OC,H,), im Acetal. Die Zusammensetzung ist 


in Gewichtsprozenten der beziiglichen Verbindungen gegeben. 
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Zuerst steigt die Léslichkeit (Fig. 3) mit der Temperatur sehr 
wenig, bis bei 106° die Verbindung MgBr,.2CH,(OCH,), unter ihrer 
Lésung zu schmelzen anfaingt und sich also zwei fliissige Schichten 
bilden. Dieses wird in allen Fillen, wo das System zwischen 1.1 
und 86.2°/, MgBr,.2CH,(OCH,), enthalt, beobachtet; beim grdfseren 
Gehalt an der krystallinischen Phase bildet sich wieder nur eine 
fliissige Schicht und steigt die Léslichkeitskurve allmihlich bis zum 
Schmelzpunkte. Die beiden fliissigen Schichten wurden nicht naher 
untersucht. 

II. Acetal gibt mit Magnesiumjodid eine ahnliche Verbindung 
MgJ,.2CH,CH(OC,H,), (Schmelzpunkt 86°); Tabelle 6 enthalt einige 
Léslichkeitsbestimmungen dieser Verbindung in Acetal. Fig. 3 ent- 
halt alle beobachteten Punkte (36). 
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Tabelle 6. 

Léslichkeit von MgJ,.2CH,CH(OC,H,), in Acetal. 

A Gehalt an MgJ,.2CH,CH(OC,H,), in = Gehalt an MgJ,.2 CH,CH(OC,H,), in 
: Temp. in ° Gew.-Proz. Mol.-Proz. Temp. in ° Gew.-Proz.  Mol.-Proz. 
‘ 20 0.15 0.03 79 93.7 17.3 

P 60 0.45 0.09 $1 95.5 82.8 

q 17 0.6 0.12 83 97.3 89.0 

: 17 92.0 12.5 86 100 100 

: Die Léslichkeitskurve ist vollstiindig der vorstehenden analog; 
F der erste Knick liegt bei 77°; das Gebiet der zwei fliissigen Phasen 
: ist hier ziemlich grofs, vom Gehalte von 0.6 bis zum Gehalte von 


92.0°/, MgJ,.2CH,CH(OC,H,),. 

Die hier beobachteten Léslichkeitsverhiltnisse sind die nim- 
lichen, wie bei den Diiitheraten:! da die Acetale als Ather der 
Aldehyde aufzufassen sind, scheint der Schlufs berechtigt zu sein, 
dafs die Verbindungen des Magnesiumbromids und -jodids mit Athern 
in diesen sich unter Bildung zweier fliissiger Schichten lésen. Bei 
einigen Systemen, wie beim MgJ,.2C,H,OC,H,, lalfst sich eine 
kritische Temperatur beobachten; bei anderen (wie bei den Ver- 
bindungen mit Acetalen) ist das nicht der Fall. 
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i ' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 34. 
' St. Petersburg-Sosnowka, Polytechn. Institut. Laborat. der organischen 


Chemie, 3. Januar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1907. 


Z. anorg. Chem, Bd. 53. 3 








Beitrage zum Studium der Calciumphosphate. 
Von 


Henry Basserr jr.! 


|. Die Hydrate der Calcium-Hydroorthophosphate. 


Trotz der Tatsache, dafs eine grofse Menge Untersuchungen 
liber die Verbindungen des Calciums mit der Phosphorsiéure aus- 
gefiihrt worden sind, besteht noch eine gewisse Unsicherheit, nicht 
nur tiber die Stabilitiét der verschiedenen Verbindungen, sondern 


auch tiber die Anzahl der bestehenden Hydrate. Dies beruht auf 


verschiedenen Ursachen, von denen einige auch jetzt noch nicht 
vollkommen klargestellt sind. 

Kine gute Ubersicht iiber diesen Gegenstand bis zum Jahre 
1905 findet sich in Apga@s ,,Handbuch der anorganischen Chemie. 
Kine Schrift von ArrHur RinpELL mit dem Titel ,,Untersuchungen 
liber die Léslichkeit einiger Kalkphosphate‘‘, welche 1899 in Helsing- 
fors erschien, muls von denen, die sich fiir diesen Gegenstand inter- 
essieren, gleichfalls beachtet werden. RinpEww fihrte eine grolse 
Anzahl von Versuchen iiber die Léslichkeit und Zersetzbarkeit der 
verschiedenen Calciumorthophosphate durch Wasser aus und zeigte 
die Ursachen der mangelnden Ubereinstimmung in den Resultaten 
ilterer Forscher. 

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuche fanden 
ihren Ursprung in der Untersuchung, iiber welche in der niichsten 
Mitteilung berichtet wird, und in deren Verlaufe es notwendig wurde, 
das wasserfreie Monocalciumphosphat herzustellen. 


Dicalciumphosphat. 


RinpDELL kam durch seine Untersuchungen zu dem Schlufs, dafs 
von den zahlreichen in der Literatur erwihnten Hydraten des Di- 


Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Koppet-Berlin. 
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calciumphosphats das einzige mit Sicherheit existierende das Di- 
hydrat wire. Er glaubte jedoch, einige Anhaltspunkte fir die 
Existenz des Hydrats 2CaHPO,3H,O gefunden zu haben. 

Wird Dicalciumphosphat unter geeigneten Bedingungen bei gewohn- 
licher Temperatur gefiillt, so erhilt man es in Form der monoklinen 
Krystalle des Dihydrats. Bei 100° wird es in der wasserfreien Form 
ausgefallt. Es schien méglich, durch Fillungen bei mittlerer Tem- 
peratur Aufklirung iiber die Existenz oder Nichtexistenz der Ver- 
bindung 2CaHPO,.3H,O zu erhalten, und gleichfalls hierdurch das 
Temperaturgebiet festzustellen, innerhalb dessen die wasserfreie Form 
und das Dihydrat des Dicalciumphosphats stabil wire. In dieser 
Absicht wurden einige Versuche ausgefiihrt. Kine Lésung von 
Knochenasche in Chlorwasserstoffsiure wurde in der von Barts! 
vorgeschriebenen Weise mit Ammoniak gefillt. Das Ammoniak 
tropite sehr langsam in die Phosphatlésung, die wihrend der Fiallung 
auf konstanter Temperatur erhalten wurde, welche bei den ver- 
schiedenen Versuchen zwischen 0° und 80° schwankte. Der Nieder- 
schlag war in allen Fallen anfangs amorph, wurde dann aber bald 
krystallinisch, er wurde abfiltriert, gewaschen und so schnell wie 
moéglich getrocknet. Die bei den verschiedenen Priparaten durch 
Krhitzen ermittelten Gewichtsverluste sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 





Temp. der Fillung Gewichtsverlust CaHPO,.xH,O 
in ° beim Erhitzen in °,, x = 
Cr 95? 7.5 0.076 
SO 10.86 0.32 
76 10.54 . 0.38 
74 10.12 0.29 
72 11.53 0.42 
63 12.53 0.51 
62 13.30 0.58 
58 12.03 0.47 
55 18.54 1.1] 
D1 19.52 1.21 
40 25.07 1.86 
35 25.43 Lo] 

Cr 17 26.19 2.00 
0 26.75 2.08 


' Rep. de Pharm. 1897, 529. 
* Hergestellt durch Zusatz einer Calciumchloridlésung zu einer Losung 


von Na,HPO, + NaH,PO,. 
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bei der mikroskopischen Priifung dieser Priiparate zeigte sich 
ganz deutlich, dals diejenigen, welche von 68° bis abwiarts nach 
51° getallt waren, aus Gemischen von wasserfreiem Calciumhydro- 
phosphat und seinem Dihydrat bestanden, deren Aussehen unter dem 
Mikroskop ganz verschieden ist. Es scheint demnach der Schluls 
zuliissig zu sein, dafs die anderen Priaparate, fir welche der Wert 
von x gréfser als 0 und kleiner als 2 war, auch aus diesen beiden 
Substanzen bestanden. Wenn die Werte von x der obigen ‘Tabelle 
als Abszissen und die ‘'emperatur der Fallung als Ordinaten ge- 
zeichnet werden, erhilt man eine ziemlich glatte Kurve. Dies 
kénnte zunichst zu der Vermutung fiihren, dafs man mit einem 
wahren Gleichgewichtsgemisch der beiden festen Phasen zu tun hat. 
Die Erklirang dieser Rege!milsigkeit ist jedoch wahrscheinlich die 
folgende: 

Wird zu der Phosphatlésung Ammoniak hinzugefiigt, so geht 
die Azidit&ét der ersteren allmihlich zuriick, so dafs eventuell Di- 
calciumphosphat ausgefillt wird. Bei allen hier angefiihrten Ver- 
suchen wurde dieser Punkt (bei Temperaturen oberhalb 30°) in einem 
Gebiet erreicht, wo Dicalciumhydrophosphat in Gegenwart der 
Lisung die stabile Phase ist. Da Ammoniak auch weiterhin zu- 
gefiigt wird und Phosphat sich abscheidet, nimmt die Aziditét der 
Lésung allmihlich ab, bis schlielslich die Trennungslinie zwischen 
dem Gebiet des Dicalciumhydrophosphats und dem seines Dihydrats 
geschnitten wird und das letztere ausfiallt. 

Der Punkt, an dem das Dihydrat des Dicalciumhydrophosphats 
sich abzuscheiden beginnt, hingt nicht nur von der Aziditit, sondern 
auch von der Temperatur ab, und da diese bei den angefihrten 
Versuchen die einzige Veriinderliche war, so ist es klar, dafs die 
relativen Mengen von Dicalciumhydrophosphat und seinem Dihydrat 
im Niederschlage allmi&hlich sich findern miifsten, wie auch in der 
Tat der Fall war. 

Diese Erklirung bestitigte sich durch eine stufenweise Fillung. 

50 com der Ammoniaklésung! wurden zu 100 ccm der Phosphat- 
lisung, die wihrend der Fiillung auf 55° gehalten wurde, hinzu- 
vefiigt. Der Niederschlag, welcher sich nach Zusatz von 40 cem 
Ammoniak (diese Menge bedingte ungefihr die Halfte der Gesamt- 
fillung) gebildet hatte, wurde getrennt gesammelt von dem Nieder- 
schlag, der durch die letzten 10 com Ammoniak hervorgerufen wurde. 


' Vergl. Baritwé lL. ec. 
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Die erste Fraktion gab beim Erhitzen einen Gewichtsverlust von 
nur 13.83°/, und bestand nach mikroskopischer Priifung haupt- 
sichlich aus CaHPO, mit nur wenigen Krystallen des Dihydrats, 
wihrend die zweite Fraktion ganz aus dem letzteren bestand und 
beim Erhitzen einen Gewichtsverlust von 26.00°/, ergab. 

Diese Fallungsversuche geben demnach keine Andeutung iiber 
ein Hydrat 2CaHPO,.3H,O, obgleich sie natiirlich nicht beweisen, 
dafs ein solches Hydrat unter anderen Umstinden nicht herstellbar 
ist. Demnach wurde es erforderlich, Rinpetis Beweis! niaher zu 
priifen. 

RINDELL fiihrte einige Tensimeterversuche bei 25° und 30° aus, 
bei denen er die Diftferenz der Wasserdampfdrucke von teilweise 
bis zu den Stufen CaHPO,.1.64H,O und CaHPO,.1.40H,O ent- 
wiissertem Dihydrat bestimmte. Er fand, dafs der Druck von CaHPO,. 
1.64H,O der gréfsere war, doch nahm, wie RrinpEtu selbst zeigte, der 
Unterschied allmihlich ab, und aus den von ihm angefiihrten Zahlen 
ist zu schliefsen, dafs er eventuell ganz verschwunden wiire. 

Kin weiterer Versuch nach der Methode von Lescogur gab 
Resultate, welche gleichfalls nicht einwandfrei sind. Die Werte der 
so erhaltenen Dampfirucke zeigen grofse Schwankungen und es 
scheint nicht ratsam, aus ihnen oder aus den Tensimeterversuchen 
den Schlufs zu ziehen, dafs ein Hydrat 2CaHPO,.3H,O existiert. 
Ich habe keine Messungen nach dem Verfahren von Lescorur aus- 
gefiihrt. Die Tensimeterversuche, welche weiterhin beschrieben werden, 
zeigen jedoch nach meiner Ansicht, dafs ein solches Hydrat nicht 
existiert und erkliren so RinpELLs Ergebnisse. 

Da das nach Barimufts Verfahren hergestellte Phosphat aus 
Knochenasche nicht absolut rein war, sondern eine Spur Eisen ent- 
hielt, schien .es ratsam, fiir die Tensimeterversuche etwas absolut 
reines Dicalciumhydrophosphatdihydrat herzustellen. Die benutzte 
Darstellungsmethode lieferte Priparate, welche ein ziemlich inter- 
essantes Verhalten bei der Entwisserung zeigten, so dalfs sie hier 
in den Kinzelheiten mitgeteiit werden soll. 

10 g Calciumcarbonat, welches bis auf eine Spur Eisen 
ganz rein war, wurden in der gerade hinreichenden Menge ver- 
diinnter Salzsiure aufgelést und die Lésung mit Ammoniak versetzt, 
bis sie gerade alkalisch war, worauf eine Spur von Ferrihydroxyd 
abfiltriert und die Lésung dann wieder mit verdiinnter Siure an- 
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gesiuert wurde. Nach dem Verdiinnen der Lésung auf 200 cem 
wurde eine Lésung von 13.2 g (NH,),HPO, und 11.5 g NH,.H,PO, 
in 250 com Wasser langsam tropfenweise hinzugefiigt, wobei fort- 
wiihrend gerihrt wurde. Die Temperatur der Fillung betrug un- 
gefihr 16°. Der Niederschlag wurde abfiltriert, gut mit kaltem 
Wasser und dann mit Alkohol und Ather ausgewaschen. 

Das so erhaltene Produkt war sehr voluminés, hatte jedoch 
unter dem Mikroskop das Aussehen wie die anderen Priparate von 
Dicalciumhydrophosphatdihydrat; nur erschienen die Krystalle etwas 
kleiner und zerbrechlicher. Bei der Analyse ergaben sich folgende 
Resultate: 


Gefunden Berechnet 
in °/,: CaHPO,.2H,0 in °/,: 
JaO =: 82.71 32.60 
P.O, 41.20 41.24 
H,O 26.12 26.16 
100.08 °/, 100.00 °/, 


Das Verhalten dieses Priparates bei der Entwiisserung war 
ganz unerwartet, da es, vergleichsweise gesprochen, das Wasser mit 
grofser Leichtigkeit verlor. So gaben nach 7 Stunden in einem 
Wasserschrank bei ungefihr 95° 1.0550 g 0.2126 g oder 20.15°/, 
ab, wihrend fiir die Umwandlung in Dicalciumhydrophosphat ein 
Verlust von 20.93°/, erforderlich gewesen wire. Dieses Resultat 
war nicht zufillig, sondern es wurde immer mit diesem Praparat 
erhalten. Die leichte Abgabe des Krystallwassers in diesem Falle 
scheint einfach mit der grofsen Feinheit der Krystalle zusammen- 
zuhiingen; wenn man diese mit der gewéhnlichen Form vergleicht, 
so scheint die krystallinische Form identisch zu sein. 

Aber sogar bei den auf diesem Wege erhaltenen Priparaten 
konnte das Krystallwasser nicht immer so leicht ausgetrieben werden. 
Die Leichtigkeit der Entwiisserung scheint unter anderem auch von 
der Geschwindigkeit der Fiallung und anderen Umstinden abzuhiangen, 
die nicht ohne weiteres festzustellen sind. 

Die Erfahrung der meisten Forscher und auch meine eigene 
hat, abgesehen von einigen in der beschriebenen Weise erhaltenen 
Priiparaten, gewdhnlich gezeigt, dafs Dicalciumhydrophosphatdihydrat 
vein Wasser nur mit grofser Langsamkeit verliert. Die angefiihrten 








Poe a ee a ee en St a et Pe eT eee 
oe Sen Sn er OF te ¥ fe sep COPEL geet 


on ewer es 
ot te ke ey 
Lt Ghay cab he 


39 


Beobachtungen zeigen jedoch, dafs Sroxnasas Angabe,! er habe 
wasserfreies Dicalciumhydrophosphat durch 36stiindiges Erhitzen 
des Dihydrats auf 110° erhalten, wahrscheinlich richtig ist, und 
nicht,| wie RriypELL annimmt, durch irgend einen Fehler bedingt 
wird. Die Geschwindigkeit der Entwisserung im vorliegenden Falle 
scheint jedoch gréfser zu sein, als bisher irgendwie beobachtet 
worden ist. 

Auch in anderer Beziehung verhielt sich diese Probe von 
CaHPO,.2H,O etwas eigentiimlich. Es fand sich, dafs beim Be- 
ginn der Entwisserung die Geschwindigkeit des Wasserverlustes 
klein war, worauf eine Maximalgeschwindigkeit der Kntwisserung 
erreicht wurde, welche sich dann wieder beim Ende der Ent- 
wisserung verkleinerte. Die folgenden Versuche illustrieren dies 
Verhalten. 


Verlust in 1 Std. 


Gew. d. angewandten CaHPO,.2H,O = 0.4544 g | 0.0056 g 
- JU 


, nach 4.5 Std. bei 97° . . . 0.4290 gJ 
»» 3, Stehen im Wagekasten iiber 

Nacht PEM NM. 0.4268 a 0.0209 g 
a »,  Weiteren 2.5 Std. bei 97° 0.8740 g 
tad * Sh ~~. 8° cee 0.0010 g 
ii , 22stiind.Stehenim Wage- 

ee . 0.3690 g 


‘ ., 40stiind. Stehen im Wage- 
tt. < 5.) see 


Wenn einmal eine bestimmte Menge des Hydratwassers durch 
Krhitzen ausgetrieben ist, so geht der Wasserverlust in geringem 
Umfange sogar bei gewohnlicher Temperatur weiter. Das nicht 
entwisserte Dihydrat erlitt dagegen nur in sehr geringem Grade 
und sehr langsam Gewichtsverluste. 

Die angefiihrten Kigentiimlichkeiten werden nicht in merklichem 
Umfange von den gewoéhnlichen Priparaten des Dicalciumhydrophos- 
phatdihydrats gezeigt, die sich nur langsam entwiissern. Das Verhalten 
scheint zu zeigen, dafs der Wasserdampfdruck des Dihydrats bei ge- 
wohnlicher Temperatur gréfser ist, als der Wasserdampfdruck der 
Luft. Wenn jedoch das Dihydrat nicht mit dem wasserfreien Salz 
in Beriihrung ist, so findet keine Verwitterung statt. Die Tatsache, 
dafs die Entwisserungsgeschwindigkeit sich nach einiger Zeit ver- 


- 


' Landwirtschaftl. Versuchsstationen 38 (1891), 197. 
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mindert, kann wahrscheinlich durch den schitzenden Einflufs einer 
Deckschicht von wasserfreiem Salz auf den unverindertem Dihydrat 
erklirt werden. Bei den gewéhnlichen dichten Priparaten scheint 
diese Schutzwirkung schon bei Beginn der Entwisserung wirksam 
zu sein. Diese Ansichten ermdglichen eine zufriedenstellende Er- 
klirung der anormalen Ergebnisse bei den Tensimeterversuchen. 


Tensimeterversuche. 


Bei diesen Versuchen wurde im Manometer Olivenél angewendet. 
Die Temperatur des Thermostaten betrug 25°. Das Dicalciumhydro- 
phosphatdihydrat wurde durch Erhitzen auf 100°, wie bei RInDELLS 
Versuchen, entwissert. 


Versuch I. CaHPO,.1.818H,O und CaHPQO,.1.413 H,O. 
Beginn am Abend des 27. Oktober. 





Zeit Diff.im Manometer Der gréfsere Druck 
in mm wurde ausgeiibt von 
28. Okt. 38° Nachm. 13.0 CaHPO,.1.413 H,O 
_ Ve 9° 35’ Vorm. 4.0 CaHPO,.1.818 H,O 
~~ a 6° 15’ Nachm. 5.2 * 
8. Nov. 10° Vorm. 4.5 . 
_ 9° 45’ Vorm. 2.7 re 
’ 8" Nachm. 6.0 "a 
iz. ,.. 10 Voum. 9.0 
7. ‘« 6" Nachm. 12.0 se 
_ ree 6" Nachm. 12.0 ” 
es 6" Nachm. 12.0 " 
28. . 11" Vorm. 12.0 - 


Zu bemerken ist, dafs beim Beginn das am meisten entwisserte 
Salz den grifseren Dampfdruck besals. Dies war ohne Zweifel dar- 
auf zuriickzufiihren, dafs die Geschwindigkeit der Wasserabgabe fiir 
dies Salz in diesem Entwisserungsstadium ein Maximum war. 
Zwischen dem 29. Oktober und dem 14. November zeigte sich nur 
eine kleine zwischen 3 und 5 mm schwankende Druckdifferenz, welche 
jedoch schliefslich langsam zunahm, bis eine konstante Differenz von 
12 mm zugunsten des weniger entwiisserten Salzes sich einstellte. 
Als jedoch beim Abkihlen der kleinen Kugeln mit dem Phosphat in 
einem Gemisch von fester Kohlensiiure und Ather dieser Unterschied 
noch blieb, war dies ein Beweis dafiir, dafs er nur durch die un- 
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gleichmiifsige Verteilung der zuriickbleibenden Luft im Apparat 
bedingt war. Der Druck des Wasserdampfes an beiden Seiten war 
in der Tat gleich. 

Da das Ergebnis dieses Versuches véllig von dem des RINDELL- 
schen abwich, schien es der Miihe wert zu sein, auch noch einen 
Versuch zu machen mit einer der Dicalciumphosphatproben, die das 
Krystallwasser nur langsam verlieren. 

Es wurden daher die folgenden Versuche ausgefiihrt, bei denen 
das nach der Methode von Barr. hergestellte Dicalciumhydro- 
phosphatdihydrat nach dem Entwissern bis zu CaHPO,.1.928H,O 
und CaH,PO,.1.775H,O angewendet wurde. 


Versuch II. Der Versuch begann am Abend des 22, Oktober. 





Diff.im Manometer Der gréfsere Druck 


Zeit 
in mm wurde ausgeiibt von 

23. Okt. 9°15’ Vorm. 4 CaHPO,.1.928 H,O 
a. « 5° 30’ Nachm. 7.5 
a eH. 20.0 E 
a0. yy (ba - 32.0 ” 
Se 6" - 44.0 - 
ate ss 80’... 97.0 - 
ae 3 ms 63.5 
ee 61.0 = 
— «= a 46.0 . 
ao Ms 27.8 7 

1. Nov. 7°30’ _,, 6.0 9 

“era «ee 1.7 ‘ 

EE 2 2.0 CaHPQ,. 1.775 H,O 

5. » 10° Vorm. 2.5 ¥ 

6. ,, 6°30’ Nachm. 3.0 ; 
+ ae 18"; 3.0 


Die Anderungen der Druckdifferenz bei diesem Versuch schienen 
mit den von RinpEett beobachteten vergleichbar zu sein, obwohl in 
seinem Falle die Druckunterschiede scheinbar sogleich abgenommen 
haben und zwar ziemlich viel langsamer. 

Die schliefslich bestehenbleibende kleine Differenz zugunsten 
von CaHPO,.1.775H,O in diesem Versuch erwies sich bei Aus- 
fiihrung der Luftkorrektion in der iiblichen Weise als bedingt durch 
die unregelmilfsige Verteilung der im Apparate zuriickgebliebenen 
Luft. Die Ursache der anfinglichen Druckdiflerenzen ist wahrschein- 
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lich in der wechselnden Dicke der Dicalciumhydrophosphatschicht 
zu suchen, welche die unverinderten Teile des Dihydrats bedeckt. 
Da diese Schicht beim CaHPO,.1.928H,O diinner ist, als beim 
CaHPO,.1.775H,O, so kann das erstere leichter Wasser abgeben 
und shed deswegen beim Beginn den Uberdruck. 

Ks ist jedoch zu erwihnen, dafs die Unterschiede bei diesen 
Versuchen, nachdem sie ungefihr bei dem Werte der Luftkorrektur 
fiir eine betriachtliche Zeit konstant geblieben waren, langsam wieder 
zu steigen begannen. Bei Versuch 1 hatte dieser Unterschied am 
20. Dezember auf 20 mm zugenommen, wihrend bei Versuch II die 
Differenz 8 mm betrug. Bei einem anderen Versuche mit CaHPOQ,. 
1.413H,O und CaHPO,.1.818H,O war eine anfingliche Druck- 
differenz von nicht weniger als 166 mm vorhanden, wobei der 
gréfsere Druck vom CaHPO,.1.413H,O ausgeiibt wurde. Dieser 
Druck fiel im Laufe einer Woche auf 12 mm und blieb bei diesem 
Wert 6 Wochen lang. Man sieht also, dafs die Anderungen des 
Dampfdruckes sehr langsam und ziemlich unregelmialsig erfolgen; 
aber obwohl eine besondere Vorsicht bei der Auslegung der Er- 
gebnisse solcher Versuche walten muls, so scheint doch der Schlufs 
zuliissig, dafs sie keinen Beweis zugunsten der Existenz zweier ver- 
schiedener Hydrate und noch weniger zugunsten eines Hydrats 
CaHPO,.1.5H,O geben, da das gleiche Verhalten in Fallen beob- 
achtet wurde, wo dies Hydrat méglicherweise vorhanden sein konnte 
mit CaHPO,.1.818H,O und CaHPO,.1.413H,O) und in Fallen, 
wo ein solches Hydrat kaum anzunehmen war (bei den Versuchen 
mit CaHPO,.1.928H,O und CaHPO,.1.775H,0). 

Schliefslich mufs noch die vermutete Existenz des Hydrats 
2CaHPO,.3H,O als Mineral unter dem Namen von Metabrushit er- 
wihnt werden, welcher ihm von JuLIEN zuerteilt wurde, der das 
Mineral 1865 entdeckte und analysierte.' Dieser Beweis, welcher 
zuerst sehr zugunsten eines solchen Hydrats zu sprechen scheint, 
lafst jedoch bei niherer Priifung durchaus keine sicheren Schliisse 
zu. Abgesehen von der Schwierigkeit, ein Mineral, das in Héhlen 
von Guano und den darunter liegenden Korallenfelsen vorkommt, 
in geeigneter Reinheit fiir die Analyse zu beschaften, fihrt die 
aufserordentliche Seltenheit des Minerals zu dem Zweifel, ob es eine 
bestimmte chemische Verbindung mit der angegebenen Formel ist. 


! Jourven. Am. Journ. Servence 40 (1865), 371. Dana, Syst. of Min., 6. Aufl. 
i899, S. 829%. 
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Beim Nachforschen in dem ,,Natural History Museum“, South Ken- 
sington, wurde ich von Herrn Lazarus FuLercugr, F.R.S., benach- 
richtigt, dafs das Museum keine Probe von Metabrushit besitze. 
Eine Prebe war Herrn FLErcHER vor einiger Zeit zu sehr hohem 
Preise angeboten worden, welcher nach seiner Ansicht nicht dem 
Interesse und der ungeniigenden Definiertheit der Spezies_ ent- 
sprach. Demnach scheinen nur ein oder zwei Proben dieses M.- 
nerals vorhanden zu sein. 


Monocalciumphosphat. 


Diese wichtige Verbindung war bis jetzt in krystallisiertem 
Zustand nur in Form ihres Monohydrats CaH,(PO,),.H,O bekannt, 
obwohl durch mehrstiindiges Erhitzen auf 100° das Krystallwasser 
abweicht und das amorphe wasserfreie Salz schliefslich erhalten wird; 
das letztere ist nunmehr in krystallisierter Form dargestellt worden. 
Andere Hydrate hat man nicht beobachtet. 

Ks erschien wahrscheinlich, dafs man durch Krystallisation 
einer Lésung von Monocalciumphosphat bei verschiedenen ‘Tempe- 
raturen eventuell eine Temperatur erreichen wiirde, oberhalb welcher 
das wasserfreie Salz auskrystallisierte. Diese Versuche wurden aus- 
gefiihrt. Zur Verwendung kam eine Lésung, welche ich durch 
Auflésen von reinem gefillten Calciumcarbonat in einer Liésung von 
Orthophosphorsaure von bekanntem Gehalt erhielt, die hergestellt war 
durch Oxydation von Phosphor mit Salpetersiure, Die so bereiteten Lé- 
sungen wurden in einer Platinschale in einem Bade von konstanter ‘l’em- 
peratur verdampft. Die auskrystallisierenden Stoffe kamen zur Analyse. 

Hs fand sich, dafs bis zu ziemlich hohen Temperaturen nur 
das gewéhnliche Monohydrat CaH,(PO,),.H,O auskrystallisierte. 
Sogar bei 160° wurden Krystalle von diesem Hydrat erhalten, 
doch zeigte sich, dafs durch Vermehrung der Aziditaét der Lésung 
das Phosphat sich sehr schén bei dieser Temperatur in wasser- 
freier Form abschied. 160° scheint in der Tat die beste Tempe- 
ratur fiir die Darstellung der wasserfreien Verbindung zu sein, denn 
obwohl vielleicht durch Anwendung eines gréfseren Uberschusses 
von Phosphorsiure das Monocalciumphosphat auch bei niedrigerer 
Temperatur wasserfrei zum Krystallisieren zu bringen wire, macht 
doch die grofse Menge der Phosphorsiure die Lésung so ziahflissig, 
dafs die Krystallisation sehr behindert wird. 

Die Darstellung der Krystalle von wasserfreiem CaH,(PO,), wird 
am besten in der folgenden Weise ausgefibrt: 
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8.65 g reimes, gefilltes Calciumcarbonat werden in eine 
starke Lésung von Phosphorsiure, die aus 25 g gelbem Phosphor 
hergestellt ist, eingetragen: (die Phosphorsiure darf nur so ver- 
diimnt sein, dafs sich das Calciumcarbonat vollstindig auflést). 
Die Lésung wird in einer Porzellanschale, in einem Luftbad bei 
160° abgedampft, wobei man darauf achtet, dals die Tempe- 
ratur méglichst konstant bleibt. Nach betrachtlicher Zeit beginnt 
das wasserfreie Phosphat auszukrystallisieren und nach 6"/, Stunden 


~ 


haben sich praktisch so viel Krystalle gebildet, wie itiberhaupt 


méglich sind. Die Krystalle werden dann in dem Luftbad auf 


einem kleinen konischen Biichnertrichter ohne Filtrierpapier und 
anderes Filtriermaterial abgesaugt, wobei man die Temperatur 
méglichst wenig sinken liafst.? 

Die kleinen Lécher des Trichters geniigen vollkommen, die 
Krystalle festzuhalten. Nach sorgfiltigem Absaugen der Krystalle 
wird der Trichter aus dem Luftbad genommen und abgekiihlt, bis 
man ihn in den Gummistopfen des Filtrierkolbens einsetzen kann. 
Hierauf wiischt man die Krystalle gut mit Aceton,? um anhingende 
Phosphorsiure zu entfernen und dann mit Ather, um das Aceton 
zu entfernen. Beim Beginn des Auswaschens mit Aceton mufs die 
Pumpe ganz gedfinet werden, so dass die anhingenden geringen 
Mengen von Mutterlauge mit dem Aceton so schnell wie médglich 
entfernt werden; andernfalls besteht die Gefahr, dafs durch das 
Aceton Verbindungen ausgefillt werden, welche die Krystalle ver- 
unreinigen. 

Die Ausbeute bei einem Versuch mit den angegebenen Mengen 
betrug 8.35 g. 

Die Analyse der Krystalle ergab die folgenden Zahlen:* 


Gefunden in °/,: Berechnet fiir CaH,(PO,), in °/,: 
Cal) 24.08 23.93 
P.O. 60.60 60.68 
Verlust beim Erhitzen 16.48 H,O 15.39 
100.91 °, 100.00 °),, 
' Es scheint wenig oder gar keine Tendenz vorhanden zu sein, dals 


CaH,PO,),.H,0 oder andere Krystalle sich aus der Mutterlauge ausscheiden, 
sogar wenn die Temperatur betriichtlich sinkt, so dafs in der Tat keine Gefahr 
vorhanden ist, dals die Krystalle des wasserfreien Salzes wihrend des Filtrierens 
nit anderen Verbindungen verunreinigt werden. 

’ Scuvent, Die chem. Ind. 28 (1905), 505. 


Der Kalk wurde nach doppelter Fillung als Oxalat aus essigsaurer 


LLésung bestimmt. Die Phosphorsiiure wurde nach der Molybdinmethode be- 
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Das wasserfreie Monocalciumphosphat krystallisiert in langen 
glinzenden Prismen, die sich im Aussehen sehr deutlich von den 
rhombischen Platten des Monohydrats unterscheiden, welche Perl- 
glanz besitzen. Das wasserfreie Salz nimmt an gewdhnlicher feuchter 
Luft ziemlich schnell Wasser auf und verwandelt sich dabei in das 
Monohydrat. Die Gewichtszunahme einiger Krystalle betrug hierbe: 
7.47°/, nach 24 Stunden und 7.36°/, nach 5 Monaten. Die be- 
rechnete Gewichtszunahme fiir die Bildung des Monohydrats ist 
7.69 9). 

Ks ist bereits erwihnt worden, dafs auch bei 160° das Mono- 
calciumphosphat als Monohydrat krystallisiert, wenn nicht die Lé6- 
sung einen grolsen Uberschuls von Phosphorsiiure enthilt. Ks 


wurden einige Versuche ausgefiihrt, um festzustellen, welcher Wert 
) 


fiir das Verhiltnis C 0 notwendig war, um das wasserfreie Salz 
a 


zur Abscheidung zu bringen. 

Bei jedem Versuch wurden 10 ccm einer konzentrierten Phos- 
phorsiurelésung von bekanntem Gehalt verwendet und die Lésung 
nach Zusatz einer bekannten Menge von reinem Calciumcarbonat 
bei 160° zur Krystallisation gebracht. Die ausgeschiedenen Kry- 
stalle wurden mikroskopisch gepriift, wobei in manchen Fallen ihr 
Aussehen zur Identiflzierung ausreichte; in zweifelhaften Fallen 





P.O. 


Verhiiltnis oth in Lse. Aussehen der Krystalle Analyse 
a - 
2.4 Vollstindig Rhomben von 
CaH,(PO,),.H,O 
3.0 Scheinbar hauptsiichlich . 56.60 °/, P,O, 
zerbrochene Krystalle von  (56.35°/, berechnet fiir 
CaH,(PO,),.H,O CahH,(PO,),.H,0) 
4.0 Hauptsiichl. lange Prismen 59.52 °/, P.O, 
von CaH,PO,), mit wenig (60.68°/, berechnet fiir 
Rhomben yon CaH,(PQ,),. CaH (PO,), 
H,O 
4.6 V ollstindig CaH,( PO,), (Analyse s. oben 
6.0" Volistindig CaH,(PO,), 


krystallisiert bei diesem 
Sdureiiberschuls selr langs. 


stimmt. Der hohe Verlust beim Erhitzen scheint auf Verlust von Phosphor- 


siure zuriickzufiihren zu sein. 
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wurde eine Phosphorsiurebestimmung ausgefihrt. Die Resultate 
dieser Krystallisationsversuche sind in der vorstehenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 

Ks darf kein zu grofses Gewicht auf diese Krystallisations- 
versuche gelegt werden, denn die Orthophosphorsaure enthielt etwas 
Pyrophosphorsaiure, von welcher sie nicht ganz leicht frei zu machen 
ist, und wihrend der Krystallisation bei 160° vermehrt sich die 
Menge der Pyrosiiure und es bildet sich wahrscheinlich auch etwas 
Metasiiure; die fiir das Verhiltnis aufgestellten Werte in der obigen 
Tabelle beziehen sich auf die gesamte P,O.. 

Die Versuche zeigen jedoch, dafs man am besten fiir die Dar- 


stellung von CaH,(PO,), bei 160° eine Lésung verwendet, in der 
) 


das Molekularverhialtnis (, = 4.6 ist. Ist das Verhiltnis kleiner 
a 


als 3.0, so bestehen die Krystalle, welche sich ausscheiden, ganz 
aus dem Monohydrat, wihrend bei den den dazwischen liegenden 
Werten Gemische das Monohydrats und der wasserfreien Form er- 
halten werden. Die Ursache hierfiir ist ganz klar. Wenn eine 
Lésung, in der z. B. das Verhiiltnis gleich 4.0 ist, bei 160° isotherm 
eingedampft wird, so wird der Siattigungspunkt, bei dem zuerst 
Krystallabscheidung beginnt, zunichst in einem Gebiete erreicht, 
wo CaH,(PO,),.H,O die stabile feste Phase in Beriihrung mit der 
Lisung ist, und es bilden sich Krystalle dieser Verbindung. Schreitet 
die Verdampfung hier noch weiter fort, so wird die Lésung immer 
saurer, bis schliefslich die Grenzlinie iiberschritten wird, die das 
Gebiet des CaH,(PO,),.H,O von dem Gebiet des CaH,(PQ,), trennt 
und die Krystalle des letzteren scheiden sich ab. Das zuerst aus- 
geschiedene Monohydrat miifste sich natiirlich gleichzeitig in das 
wasserfreie Salz umwandeln. Diese Verwandelung scheint jedoch 
nur langsam vor sich zu gehen, so dals die beiden Verbindungen 
lange Zeit nebeneinander bestehen kénnen und eventuell neben- 
einander abgesaugt werden. 

Abgesehen von diesen Krystallisationsversuchen wurde auch 


0) 


ein solcher bei O° ausgefiihrt, um festzustellen, ob das Monocalcium- 
phosphat bei dieser Temperatur irgendwelche Neigung zeigt, ein 
Hydrat mit mehr als einem Molekel Wasser zu bilden. Eine starke 
Liésung von Calciumcarbonat und Phosphorsiure, die nur gerade 
soviel freie Siure enthielt, um die Fiallung des Dicalciumphos- 
phats bei gewdhnlicher Temperatur zu verhindern, wurde iiber 


Schwefelsiure in einem Vakuumexsikkator in einem kalten Lager- 
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raum verdampit, dessen Temperatur sehr nahe konstant auf 0° 
gehalten wurde. Die ausgeschiedenen Krystalle bestanden jedoch 
nur aus Monohydrat. 


Folgerungen. 


Aus den angefiihrten Versuchen lassen sich einige Folgerungen 
ziehen: 

Das einzige bestimmte Hydrat des Dicalciumphosphats, welches 
oberhalb 0° existiert, ist das Dihydrat. 

Die Fallungsversuche erlauben uns einige Vorstellungen iiber 
die Lage der Grenzlinien der Gebiete von CaHPO, und CaHPQ,. 
2H,O in dem Raummodell des Dreikomponentensystemes CaO 
P,O,—H,O zu machen. Diese Linie verliiuft offenbar in der Weise, 
dafs, je hodher die Temperatur, um so geringer die Konzentra- 
tionen des P,O, und wahrscheinlich auch des CaO, welche durch 
ihre Punkte dargestellt werden. 

Aus Versuchen, die in der nachsten Mitteilung beschrieben 
werden, scheint es, dafs der fiinffache Punkt, bei dem die Phasen: 
CaHPO,.2H,O: CaHPO,; teste Lésung;? flissige Lésung; Dampt neben- 
einander existieren, bei ungefaihr 80° liegt. Die Fiallungsversuche geben 
zusammen mit der Isotherme bei 25° von Cameron und Beuu, An- 
deutungen dafiir, dals der Punkt, bei dem die Phasen CaH,(PO,),. 
H,O, CaHPO,.2H,O, CaHPO,, fliissige Lésung und Dampf neben- 
einander auftreten, ungefahr bei 50° liegt. 

Natiirlich mufs im Auge behalten werden, dals die Fallungs- 
versuche zunichst nicht mit der Absicht unternommen wurden, 
die Lage dieser Grenzlinie festzustellen und dafs auch betricht- 
liche Mengen von Ammoniumsalzen vorhanden waren, die die 
Sachlage komplizieren. Es ist jedoch wahrscheinlich, dafs die 
so. erhaltenen Andeutungen sich von der Wahrheit nicht weit 
entfernen. 

Uber das Monocalciumphosphat sagen die Versuche aus, dals 
das Existenzgebiet seines Monohydrates sehr grofs ist. Es ist das 
einzige Hydrat, welches bei allen Temperaturen oberhalb 0° aufge- 
funden werden kann und es ist noch in Gegenwart von Lésung 
bis zu 150—170° stabil, je nach dem Phosphorsiuregehalt der Lé- 
sung, mit der es in Beriihrung ist. Durch Krystallisation einer 
Lisung mit hinreichend P,O. kann bei 160° das wasserfreie Mono- 


' Vergl. die Arbeiten von Cameron und Seipett, Journ. Amer. Soc, 2% 


(1905), 1503 und Cameron u. Bett, Journ. Amer. Chem. Soe. 27 (1905), 1512. 
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calclumphosphat erhalten werden. Die Lésungen, aus denen das 
wasserfreie Salz bei dieser Temperatur sich abscheidet, enthalten 
CaO und 400 g P,O, im Liter.? 

(genaue Versuche werden jetzt ausgefiihrt, um die Lage der 
luinien festzustellen, die die Gebiete von CaHPO,.2 H,O und CaHPO,, 
sowie von CaH,(PO,),.2H,O und CaH,(PO,), trennen, und um die 


etwa 3d 


(fy 
am) 


verschiedenen fiintfachen Punkte genau festzulegen, bei denen eine 
oder mehrere der angefiihrten Verbindungen als feste Phasen vor- 


handen sein kénnen. 


' Diese Zahlen kénnen anndhernd gefunden werden, wenn man die Mengen 
der bei dem kKrystallisationsversuch angewendeten Phosphorsiure und des 
Calciumcarbonats und das Volumen der Lésung, bei Beginn der Krystallisation 


kennt. 


William Gossage Chemical Laboratory, University of Laverpool. 


ei der Redaktion eingegangen am 3. Februar 1907. 
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Beitrage zum Studium der Calciumphosphate. 
Von 


Henry Basservr jr.! 


ll. Die Einwirkung von Ammoniakgas auf Calcium-Hydroortho- 
phosphate. 


Ks wire zu erwarten gewesen, dafs Ammoniakgas ohne Ein- 
wirkung auf saure Calciumphosphate sein wiirde, weil sie einerseits 
sehr schwache Siuren und andererseits feste Stoffe sind. Da es sich 


jedoch zeigte, dafs von ihnen unter bestimmten Bedingungen Am- 


moniak aufgenommen wird, so wurde die Reaktion niher unter- 
sucht, wobei sich einige unerwartete Resultate ergaben. 

Die folgende Versuchsmethode kam zur Anwendung. 

Ein Porzellanschiffchen mit einer gewogenen Menge der zu 
priifenden Substanz wurde in ein Glasrohr gebracht, dessen eines Ende 
mit der Ammoniakquelle in Verbindung stand, wihrend am anderen 
Knde ein gewohnliches Nitrometer mit verdiinnter Salzsiiure ange- 
schlossen war. Das Rohr mit dem Schiffchen ging durch ein Luftbad 
und konnte erforderlichen Falles erhitzt werden. [as Ammoniak wurde 
hergestellt durch schwaches Erwiirmen einer Liésung des Gases in 
Calciumchloridlésung; es wurde getrocknet durch zwei Glasréhren 
mit festem Atznatron und einer Réhre mit Natriumdraht. Das Nitro- 
meter diente nur zur Absorption des Ammoniaks und zur Fest- 
stellung, ob die Luft des Apparates ausgetrieben wire. Der Am- 
moniakstrom wurde 1—2 Stunden, nachdem alle Luft entfernt war, 
durchgeleitet, worauf das Schiffchen herausgenommen, wenn not- 
wendig, gewogen wurde, und 20—30 Minuten stehen blieb, damit 
mechanisch eingeschlossenes Ammoniak entweichen konnte. 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von J. Kopret. 


Z. anorg. Chem. Bd. 53. 4 
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Absorbiertes Ammoniak wurde dann durch Destillation mit 
Natronlauge von bekanntem Gehalt bestimmt, wobei das Phosphat 
vor dem Zusatz der Natronlauge mit einigen Tropfen Salzsaure in 
Lésung gebracht wurde. 


Einwirkung von Ammoniak auf CaHPO,.2H,_0. 


Diese Verbindung war hergestellt nach dem sehr praktischen 
Verfahren von Bariuut,! welches allerdings das Produkt nicht voll- 
kommen rein liefert, da es eine Spur von Ferriphosphat enthilt. 
Nach Behandlung bei gewéhnlicher Temperatur in der angegebenen 
Weise blieb das Phosphat vollkommen unverindert im Aussehen und 
Gewicht und hatte nur eine sehr geringe Menge Gas absorbiert 
(0.03 °/, vom Gewicht des Phosphats). 

Bei dem nichsten Versuch wurde sogleich, als die Luft aus 
dem Apparat entfernt war, die Temperatur schnell auf 100°? er 
héht und blieb hier 1—1?/, Stunden. Noch bevor 100° tin 
waren, setzte sich Wasser an den kilteren Teilen der Réhre, welche 
das Schiffchen enthielt, reichlich ab und bei der Analyse des er- 
haltenen Produktes zeigte sich, dafs eine betrichtliche Menge von 
Ammoniak absorbiert war. Bei verschiedenen Versuchen wechselte 
die absorbierte Menge von 3.2—5.54°/,, z. B. 1.0544 g CaHPQ,. 
2H,O absorbierten 0.0543 g Ammoniak oder 5.15°/,. 

ir diese Absorption des Ammoniaks gab es verschiedene Kr- 
klirungen, die der Ubersicht wegen hier angefiihrt werden sollen. 
ks war moéglich, dafs eine der folgenden Reaktionen stattfand: 


I. CaHPO,.2H,0+2NH,=CaHPO, 2NH, +2H,0; 
(I. CaHPO,2H,0+ NH,=CaNH,PO, +2H,0; 
[I]. 3CaHPO,.2H,0+2NH, =Ca,(PO,), + (NH,), HPO, + 6H,0: 
IV. 4CaHPO, 2H,04+2NH, =Ca,(PO,), + Ca(NH,),H,(PO,), + 8H,0. 


Wenn die Reaktion I eingetreten war, so wiirde das bedeuten, 
dafs das Krystallwasser durch Ammoniak ersetzt wire. Beim Er- 
hitzen des CaHPO,.2H,O in einem trockenen Luftstrom auf 100° 
wird Wasser nur sehr langsam abgegeben, wihrend beim Erhitzen 

Ammoniak das Wasser unter gleichzeitiger Absorption von Am- 


1 Rép. de Pharm, 1897, 529. 
* Die Temperatur war natiirlich nicht ganz konstant, sondern schwankte 


von 98—102°. 
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moniak schnell entfernt wird. Dies Verhalten gab einige Anhalts- 
punkte fiir die Méglichkeit des Ersatzes von Krystallwasser durch 
Ammoniak, eine Méglichkeit, die jedoch durch folgende Tatsachen 
volikommen ausgeschlossen wird. 


a) Wahrend der Reaktion tritt ein sehr grofser Gewichtsverlust 
ein, anstatt eines kaum merklichen Verlustes, den der Ersatz der 
2 Wassermolekel durch 2 Ammoniakmolekel bewirkt haben wiirde. 
Z. B. 0.9734 g CaHPO,.2H,O ergaben nach dem Erhitzen in Am- 
moniak wihrend 1 Stunde 0.8458 g und hatten 0.0520 g Ammoniak 
absorbiert. 

b) CaHPO,.2H,O, welches zuerst durch Erhitzen auf 100° in 
einem Strome von trockener Luft zum Teil entwissert und dann 
bei gewohnlicher Temperatur mit Ammoniak behandelt war, ab- 
sorbierte nichts, wie es zu erwarten gewesen wire, wenn das Am- 
moniak Neigung zum Ersatz des Wassers hitte. 

c) Wasserfreies CaHPO, absorbiert Ammoniak weder bei ge- 
wohnlicher Temperatur noch bei 100°. 


Das CaHPO, war durch Fallen einer fast kochenden Calcium- 
chloridlésung mit einer Lésung von Na,HPO, und NaH,PO, her- 
gestellt worden. 

Das so bereitete wasserfreie CaHPO, blieb scheinbar ganz un- 
verandert und absorbierte nur sehr geringe Spuren Ammoniak (etwa 
0.04 °/,) sowohl bei gewohnlicher Temperatur, wie auch bei 100° 
im trockenen Gasstrom. Dies Verhalten des wasserfreien Dicalcium- 
Hydrophosphats ist wichtig und gibt den Schliissel zur wahrschein- 
lichen Erklarung des Mechanismus der Ammoniakabsorption. 

Wenn ein wasserhaltiges Salz, wie Na,SO,.10H,O von gewoéhn- 
licher Temperatur an erhitzt wird, so erreicht man schliefslich eine 
Temperatur, bei der das Salz in wasserfreies Salz und Lésung 
zerfallt. 

Kine ahnliche Reaktion mag eintreten, wenn Dicalciumhydro- 
phosphatdihydrat erhitzt wird. Die Sachlage ist jedoch nicht so 
einfach in diesem Falle, denn in der gebildeten Lésung wiirde unter 
Entstehen einer geringen Menge von Ca,(PO,), Hydrolyse eintreten, 
d. h. das CaHPO,.2H,O zeigt Neigung, in ein Gemisch von CaHPO,, 
Ca,(PO,),' und Lésung zu zerfallen. Die Dampfphase wiirde gleich- 


' Nach der Untersuchung von Cameron und Bett, J. Amer. Chem. Soe. 

27 (1905), 1512, erscheint es wahrscheinlich, dafs nicht Tricalciumphosphat als 

feste Phase, sondern eine diesem in der Zusammensetzung nachstehende feste 
4” 
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falls vorhanden sein, so dafs der Punkt, wo CaHPO,.2H,0 in dieser 
Weise zerfillt, einen der fiinffachen Punkte des Drei-Komponenten- 
systems CaO—P,O,—H,O darstellt. 

Wenn das CaHPO,.2H,0 sich in dieser Weise beim Erhitzen in 
einem Strom von Ammoniakgas zersetzt, so kénnen sich folgende 
lonengleichgewichte einstellen: 


a) CaHPO, ~~ Ca” + HPO,” 


b’ HPO,” <> H+ PO,”; 
¢) H,PO, <-> H' +HPO,’; 
d) H,PO, ares H + H,PO,’ 


e) Ca(PO,), ~~~ 3Ca" + 2P0,” 
f, HOH => H +0H’ 
g) NHOH <> NH, + OH’. 


2) 


Das CaHPO, wird eine Lésung geben, in der die lonen von 
Ca, H,PO,, HPO,, PO,, H und OH im Gleichgewicht sind nach 
den Gleichungen a, b, c, d, e und f. 

Das Ammoniak gibt jedoch Veranlassung zum Entstehen einer 
grofsen Menge von OH’-lonen, welche bei der Verbindung mit 
den Wasserstoffionen die Gleichgewichte b, c und d stéren und 
die Bildung von mehr PO,’”’-Ionen veranlassen. Hierdurch scheidet 
sich mehr Ca,(PO,), ab und diese Abscheidung geht so lange 
fort, bis pr: aktiseh ‘wee Dicalciumphosphat in Ca,(PO,), verwandelt 
ist. Denn, da die Reaktion in jedem einzelnen Krystall von 
CaHPO,.2H,O stattfindet, so kann sie ziemlich vollstindig ver- 
laufen. Da jedoch das Wasser durch Verdampfen bald entfernt 
wird, so wird das Endresultat sein, dafs die Krystalle von CaHPOQ,. 
2H,O in ein inniges Gemisch von Ca,(PO,), und Ammoniumphosphat 
nach der Gleichung III verwandelt werden. 

Es wurden weitere Versuche ausgefihrt, um zu zeigen, dals 
die angegebene Erklirung richtig ist, und um die Méglichkeiten II 
und IV auszuschlielsen. 

Wenn die stattfindende Reaktion vollstindig wire, so wiirde die 
absorbierte Ammoniakmenge leicht zwischen den Méglichkeiten II, 
Ill und LV unterscheiden lassen. Da jedoch die absorbierte Menge 
bei verschiedenen Versuchen wegen der wechselnden Menge vonCaH PQ,, 
die unangegriffen blieb, variierte, so war es ratsam, andere Mittel zur 
Kntscheidung zwischen diesen drei Méglichkeiten heranzuziehen. 


Lisung gebildet wird. Dies beriihrt die folgenden theoretischen Betrachtungen 


jedoch nur wenig. 
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Die benutzte Methode war Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser und der Analyse der entstandenen Lisung. Diese ent- 
hielt in allen Fallen nur eine Spur Calcium, wihrend Ammoniak 
und Phosphorsiiure in dem Verhiltnis fiir (NH,),HPO, und etwas 
NH,H,PO, vorhanden waren. Dieses war natiirlich an und fiir sich 
nicht hinreichend, zu zeigen, dafs das (NH,),HPO, bereits fertig als 
solches im Reaktionsprodukt vorhanden war, denn es konnte sich 
auch aus einer Verbindung CaNH,PO, bei der Reaktion mit un- 
veriandertem CaHPO, wihrend der Behandlung mit Wasser ge- 
bildet haben. 


2CaNH,PO, + CaHPO, = Ca,(PO,), + (NH,),HPQ,. 


Dafs dies nicht der Fall war, ergab sich jedoch aus einem 
Versuch, bei dem das Reaktionsprodukt vor der Behandlung mit 
Wasser in einem langsamen Luftstrom auf 100° erhitzt wurde, bis 
eine betrachtliche Ammoniakmenge ausgetrieben war. In der Lésung, 
welche man durch Behandlung dieses Produktes mit Wasser erhielt, 
waren Ammoniak und P,O, in einem Verhiltnis vorhanden, das 
einem Gemisch von (NH,),HPO, und NH,H,PO, — das letztere in 
grofsem Uberschufs — entsprach. Hieraus ergab sich, dafs der 
Ammoniakverlust beim Erhitzen im Luftbade tatsiichlich vom 
(NH,),HPO,' stammte und nicht von einer Verbindung CaNH,PO,, 
denn in dem letzteren Falle miifste das undissoziiert verbleibende 
CaNH,PO, mit CaHPO, unter Bildung von (NH,),HPO, reagiert haben. 

In allen Fallen wurde iiberdies das Waschen mit Wasser sehr 
schnell ausgefiihrt, so dafs jede Anderung durch derartige sekun- 
direre Reaktionen auf ein Minimum beschrinkt war. 

Die Einzelheiten dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt; sie zeigen, dafs, wihrend die Reaktion fast véllig 
nach der Gleichung III stattfindet, eine geringe Menge von 
NH,H,PO, gleichzeitig gebildet wird. 


(S. Tabelle, S. 54.) 


Die Zahlen der letzten Spalten wurden erhalten durch Ab- 
ziehen der fir die Bildung von CaH,(PO,), mit dem CaO erforder- 
lichen Phosphorsiure von deren Gesamtmenge und Berechnung des 
fiir die Verbindung mit dem Rest notwendigen Ammoniaks. 


' Ein besonderer Versuch zeigte, dafs (NH,)}HPO, sich so verhilt. 
Siehe weiter unten. 
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Angewandte Menge Im wiisserig. Auszug Abgegebenes NH 

CaHPO,.2 H,O ' ; ‘171 NH, beim Er- eu 
. CaO | P,O, | NH; |? berechnet 

(Art der Behandlung) ing ing. in g_ Hitzen in Luft 

4.0430 g erhitzt auf 100° 0.0016 0.4111 0.1835 — 0.1949 g (fiir 
in NH, 2 Stdn. (NH,)HPO,) 
4.0025 ¢ erhitzt auf 100° 0.0016 0.4802 0.2162 — 0.2280 ¢ (fiir 
in NH, 2 Std. (NH,).HPO,) 
1.6213 g erhitzt anf 100° in 6.0029 0.5057 0.1759 0.0804g 0.1194 g (fiir 
NH, 2" Std., dann 40 Min. NH,H,POQ,) 
auf 100° in einem trocknen 0.2387 g (fiir 
Luftstrome (NH,)HPO,) 


Die folgenden Uberlegungen zeigen die Unwahrscheinlichkeit, 
dafs die Reaktion zwischen Ammoniak und dem CaHPO,.2H,0O nach 
Gleichung 1V stattgefunden hat. Diese Reaktion wiirde, wenn sie 
volistindig verliefe, die Absorption von 4.94 °/, Ammoniak erfordern. 
Nun war bei einigen der angefiihrten Versuche die absorbierte 
Ammoniakmenge weit gréfser und belief sich in einem Falle (nicht in 
obiger Tabelle angefithrt) sogar auf 5.54°/,. Dies kann nur erklirt 
werden durch die Annahme, dafs eine Verbindung wie Ca(NH,), H(PO,), 
oder Ca(NH,),(PO,), gebildet wird, welche nicht durch Wasser zer- 
setzbar ist, so dafs alles Ammoniak mit Phosphorsaure als (NH,), HPO, 
verbunden bleibt. Es wiirde dann etwas Ammoniak im Uberschulfs vor- 
handen sein, wihrend in allen angefiihrten Versuchen immer etwas 
weniger Ammoniak vorhanden war als fiir (NH,),HPO, erforderlich ist. 

Die Méglichkeit IV ist auch noch unwahrscheinlicher geworden 
durch die Untersuchung der EKinwirkung von Ammoniak auf 
CaH,(PO,), und CaH,(PO,),.H,O, da sich zeigte, dafs die Verbindung 
Ca(NH,),H,(PO,), durch Wasser zersetzt wird und demnach nicht 
bei einer Reaktion gebildet werden kann, die in wisseriger Lésung 
erfolgt, wie bei der betrachteten Reaktion fast sicher der Fall ist. 

Es scheint demnach ziemlich sicher zu sein, dafs CaHPO,.2H,O 
beim Erhitzen im Ammoniak zu reagieren beginnt, sobald einer der 
fiinffachen Punkte des Systems CaO—P,O,—H,O erreicht ist, und 
dafs die Reaktion in der bei diesem Punkt gebildeten Lésung 
stattfindet. Diese Reaktion kann dargestellt werden durch die 
Gleichung: 


3CaHPO,2H,0 + 2NH, = Ca,(PO,), + (NH,),HPO, + 6H,0. 


‘ Der unldsliche Riickstand enthielt nie mehr als eine Spur NH, nach 


Behandlung mit Wasser. 
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Das bei der Einwirkung von Ammoniak aut das CaHPO,.2H,O 
bei 100° erhaltene Produkt ist immer zusammengesintert, ein 
Beweis, dafs eine Lésung wahrscheinlich gebildet war. Da die Wasser- 
entwickelung beim Erhitzen von CaHPO,.2H,O in Ammoniakgas be- 
sonders stark bei 80° zu sein scheint, so ist. es méglich, dafs dies 
ungefahr die Temperatur des fiinffachen Punktes ist. In diesem 
Falle miisste CaHPO,.2H,O mit Ammoniak unterhalb dieser Tempe- 
ratur nicht reagieren. 

Kinige Versuche, bei denen bekannte Gewichte von CaHPO,, 
2H,O bei verschiedenen Temperaturen in einem Wasserbad im 
Ammoniakstrom erhitzt wurden, wobei die absorbierte Menge spiiter 
bestimmt wurde, gaben die folgenden Zahlen: 


13/, Std. Erhitzen bei 50° im Ammoniakstrom gab eine Absorption 
4 £ | 
von 0.17 °/, NH,, 
13/, Std. Erhitzen bei 75° im Ammoniakstrom gab eine Absorption 
l4 g Pp 
von 0.33 °/, NHg, 
1°/, Std. Erhitzen bei 90° im Ammoniakstrom gab eine Absorption 
von 1.41 °/, NH,. 


Die geringen, bei 50 und 75° absorbierten Ammoniakmengen 
waren wahrscheinlich mechanisch eingeschlossen und in diesem 
Kalle zeigt der Versuch, dafs die Reaktion mit dem Ammoniak 
nicht vor 80 oder 90° beginnt, wie vorausgesehen war. 


Einwirkung von Ammoniak auf CaH,(PO,),. 


Die Darstellung dieser Verbindung in krystallisierter Form ist 
in der friiheren Mitteilung! beschrieben worden. Es zeigte sich, 
dafs sie im Ammoniakgas bei gewénlicher Temperatur eine geringe 
Menge davon absorbierte. Z. B. nahmen 0.5168 g 0.0014 g Am- 
moniak oder 0.27°/, in 11/, Stunden auf. Man hat jedoch guten 
Grund zu glauben, dafs bei hinreichender Zeitdauer (und wabhr- 
scheinlich bei Anwesenheit von wenig Feuchtigkeit) die Absorption 
bei gewdhnlicher Temperatur weiter fortschreiten wiirde, bis fiir 
jenes Molekiil CaH,(PO,), 2 Molekiile Ammoniak absorbiert sind. 

Erhéhung der Temperatur férderte die Geschwindigkeit der 
Absorption des Ammoniaks sehr bedeutend, so dafs bei 100° 
0.5822 g CaH,(PO,), in 1 Stunde 0.0578 g Ammoniak, d. h. 9.93 °/, 
absorbierten. Die gréfste Absorption, die erreicht wurde, betrug 


' Vergl. S. 384 ff. 
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12.07 °/, (bei 100° in 3 Stunden), wihrend Absorption von 2 Mol. 
Ammoniak auf jedes Molekiil CaH,(PO,), 14.53°/, erfordern wiirde. 

Bei der Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser 
wurde eine praktisch calciumfreie Lésung erhalten, die ein Gemisch 
von (NH,),HPO, und (NH,)H,PO, enthielt. Dies ist nach zwei 
Weisen zu erkliren; entweder durch die Annahme, dafs eine Ver- 
bindung Ca(NH,)\,H,(PO,), durch Einwirkung des Ammoniaks ge- 
bildet wird, welche dann in CaHPO, und (NH,),HPO, wiihrend der 
Behandlung mit Wasser zerfallt, oder durch die Annahme, dafs das 
CaH(PO,), instabil ist und zu einem Zerfall in CaHPO, und H,PO, 
— besonders bei Erhéhung der Temperatur — neigt, sowie in 
Gegenwart von Ammoniak, welches sich mit der Phosphorsdure 
verbinden und diese dann in Form von (NH,),HPO, heraus- 
schaffen kann. 

Unter beiden Annahmen wiirde das in der Lésung gefundene 
NH,)H,PO, wahrscheinlich durch Einwirkung von (NH,),HPO, auf 
unveriindertes CaH,(PO,), bei der Behandlung mit Wasser ge- 
bildet sein. 

Deswegen war es erforderlich, einen Weg zu finden, um zwischen 
diesen zwei méglichen Erklirungen zu entscheiden, was beim ersten 
Blick nicht leicht zu sein schien. Die angewandte Methode beruht 
auf der Tatsache, dafs bei gewéhnlicher Temperatur CaHPO, in 
Korm seines Dihydrats gefillt wird, wihrend das bei 100° gefallte 
CaHPO,! wasserfrei ist. Die Analyse des unléslichen Riickstandes 
bei der Behandlung des Produktes der Reaktion von Ammoniak auf 
das Phosphat mit Wasser liefs in der Tat eine sichere Entscheidung 
der Frage zu. Die Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle 
mitgeteilt, welche die Zusammensetzung der Lésung und des un- 
léslichen Riickstandes enthilt, der erhalten wurde, als bei einem 
Versuch 1.0230 g CaH,(PO,), mit Ammoniak bei 100° 3 Stunden 
behandelt und das Produkt darauf mit Wasser ausgewaschen wurde. 
Der unldsliche Riickstand war natiirlich vor der Analyse sorgfailtig 
getrocknet (durch Waschen mit Aceton und Ather). Die Mengen 
CaO und P,O, im Riickstand wurden durch Abziehen der gelésten 
Mengen von dem gesamten bei dem Versuch angewandten CaH,(PO,), 


erhalten. 


' Wasserfreies CaHPO, wird bei der Einwirkung von Wasser nur mit 
solch geringer Geschwindigkeit hydratisiert, dafs die Méglichkeit einer Bildung 
des Dibydrats aus dem wasserfreien Salz wihrend der Behandlung mit Wasser 


nicht zu beriicksichtigen ist. 
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CaO ing P,O,ing NH, ing Verlust beim Erhitzen 


In Lésung 0.0040 0.3202 0.1185 — 
Im Riickstand 0.2408 0.3006 0.0050 27.7%, 


Aus diesen Zahlen lassen sich die folgenden berechnen: 





a Gesamtmenge Verlust 
Gesamtmenge in Lésung f heaheoeg- ae 
im Riickstand beim Erhitzen 
CaH,(PO,), 0.0180 ¢ CaHPO,2H,O 0.6241 ¢ 0.1633 g 
(NH,,HPO, 0.3459 g Ca,(PO,),.5H,O 0.0896 0.0202 
NH,H,PO, 0.1989 ¢g (NH,),HPO, 0.0210 0.0098 
0.7347 g 01933 ¢ 


Die geringe Menge von Ammoniak im Riickstand ist wahr- 
scheinlich als unzersetztes Ca(NH,),H,(PO,), vorhanden. In der 
obigen Berechnung ist es jedoch als (NH,),HPO, angenommen 
worden. Wenn das CaHPO, und Ca,(PO,), wihrend der Behand- 
lung mit Wasser gebildet wiirde, miifste das erste als krystalli- 
nisches CaHPO,.2H,O vorhanden sein, wihrend das letztere in 
amorpher Form mit etwa 5 Molekiilen Wasser auftreten miilfste, 
denn die Zusammensetzung des bei gew6hnlicher Temperatur durch 
Fallung erhaltenen Tricaleciumphosphats stimmt allgemein auf die 
Formel Ca,(PO,),.5H,0. 

Sind diese Annahmen richtig, so miifste der Gewichtsverlust 
des Riickstandes beim Erhitzen, wie die obige Tabelle zeigt, 26.31°/, 
sein, was mit dem tatsichlich gefundenen Wert sehr nahe itber- 
einstimmt. 

Wie bereits erwihnt, entsteht das Tricalciumphosphat im Riick- 
stand wahrscheinlich bei der EKinwirkung von (NH,),HPO, auf un- 
verindertes CaH,(PO,), nach der Gleichung: 

3CaH(PO,), + 4(NH,),HPO, = Ca,(PO,), + 8NH,H,PO,. 


Demnach miifste man aus der Tricalciumphosphatmenge im Riick- 
stand die Menge NH,H,PO, in der Lésung berechnen kénnen. 
Kihrt man diese Rechnung aus, so zeigt sich, dafs die Lésung 
0.2060 g NH,H,PO, enthalten sollte, wihrend 0.1989 g tatsachlich 
gefunden wurden. 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich deutlich, dafs durch 
Kinwirkung von Ammoniak auf CaH,PO,), eine Verbindung 
Ca(NH,),H,(PO,), gebildet wird, die durch die Kinwirkung von Wasser 
unter Bildung von CaHPO, und (NH,),HPO, zersetzt wird. 
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Da es einigermafsen merkwiirdig erschien, dals Temperatur- 
erhéhung in so ausgesprochener Weise die Verbindung von Am- 
moniak mit CaH,PO,), férdern sollte, ist das Verhalten von 
NaH,PO, unter ahnlichen Verhiltnissen untersucht worden, wobei 
sich vollsténdige Analogie ergab. Bei gewéhnlicher Temperatur 
absorbierte das NaH,PO, nur 0.48 °/, NH, in 1'/, Stunden, wahrend 
in derselben Zeit bei 100° 7.0°/, absorbiert wurden. (Fir die 
Bildung von Na(NH,)HPO, sind 14.16 °/, erforderlich.) 


4 


Einwirkung von Ammoniak auf CaH,(PO,),.H,0. 


Nachdem die EKinwirkung von Ammoniakgas auf das wasser- 
freie CaH,(PO,), untersucht worden war, wurde nunmehr méglich, 
die Reaktionen aufzuklaren, welche eintreten, wenn das CaH,(PO,),H,O 
der gleichen Behandlung unterworfen wird. Das Monohydrat war 
in gewohnlicher Weise durch Verdampfen einer Lésung von Calcium- 
carbonat in Phosphorsiiure im Vakuum erhalten worden. Das 
Krystallpulver wurde an der Saugpumpe von der Mutterlauge ge- 
trennt und zuerst mit Aceton zur Entfernung aller Phosphorsaure,' 
dann mit Ather zur Entfernung des Acetons gewaschen. 

Bei gewéhnlicher Temperatur absorbierte CaH,(PO,),H,O Am- 
moniakgas nur langsam; die Geschwindigkeit der Absorption hing 
von dem Grade der Trockenheit des Phosphats ab. So wurde bei 
einem Versuch, wo das Schiffchen mit dem Phosphat tiber Nacht 
in einem Vakuumexsikkator gestanden hatte, 2.38°/, Ammoniak in 
|1/, Stunden absorbiert. Bei einem anderen Versuche, wo das 
Phosphat sorgfiltig durch 11'/,stiindiges Erhitzen auf 50° im 
trockenen Luftstrom getrocknet wurde, kamen in 1?/, Stunden nur 
0.71°/, NH, zur Absorption. Diese langsame Absorption von Am- 
moniak ist ohne Zweifel auf die Bildung von Ca(NH,),H,(PO,), zu- 
riickzufiihren; aber wenn diese Verbindung gebildet wird, mufs das 
Krystallwasser von CaH,(PO,),H,O abgegeben werden. Dies frei- 
gemachte Wasser ist die Ursache fiir die Bildung von etwas Lésung, 
denn das Monocalciumphosphat ist sehr léslich. In dieser Lésung 
schreitet die Reaktion mit Ammoniak fort, und da mehr Hydrat- 
wasser freigemacht wird, kann die Reaktion plétzlich fast voll- 
stiindig bei gewéhnlicher Temperatur stattfinden, wie tatsachlich in 
einigen Fallen beobachtet wurde. (In diesen Fillen zeigte sich eine 
betriichtliche Wirmeentwicklung.) 


‘ Scuvent, Die Chem. Ind. 28 (1905), 505. 
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Sobald nun etwas Lésung gebildet ist, hért die Bildung von 
Ca(NH,),H,(PO,), auf und das friiher Gebildete wird zersetzt, denn 
wie oben gezeigt ist, kann es in Gegenwart von Wasser nicht be- 
stehen. 

In der Lésung werden sich die verschiedenen erwihnten [onen- 
gleichgewichte, welche bei der Besprechung von CaHPO,.2H,O er- 
értert wurden, ausbilden, obwohl die Mengen der verschiedenen 
lonen verschieden sein werden. Da die Wasserstoffionen durch die 
vom Ammoniak erzeugten Hydroxylionen entfernt werden, so miissen 
die Mengen von HPO,’- und PO,”’-Ionen zunehmen, und wenn das 
Liéslichkeitsprodukt von CaHPO, oder Ca,(PO,), erreicht ist, wird 
diese Verbindung sich aus der Lésung abscheiden. Das Léslichkeits- 
produkt von CaHPQ, wird zuerst erreicht werden, so dafs dieses 
ausgefallt wird. Dies CaHPO, kann jedoch weiter mit Ammoniak 
in der bereits besprochenen Weise unter Bildung von Ca,(PQ,), 
reagieren. Bis zu welchem Grade diese weitere Reaktion fort- 
schreitet, ist jedoch durch den Umstand beschriinkt, dafs das 
Krystallwasser, welches das zur Bildung der Lésung, in welcher die 
Reaktion stattfindet, erforderliche Wasser liefert, die ganze Zeit 
hindurch durch Verdampfung entfernt wird. Bei dieser Auffassung 
des Reaktionsverlaufes ist das Ergebnis, dafs ein Gemisch von 
(NH,)\,HPO,, CaHPO, und Ca,(PO,), erhalten wird. Wegen der 
grofsen Lislichkeit von CaH,(PO,), wird von diesem Produkt nichts 
oder nur sehr wenig der Umwandlung entgehen. 

Die erwihnten Verbindungen wiirden nach den Gleichungen: 


‘aH, (PO,),.H,O + 2NH, = CaHPO, + (NH,),HPO, + H,O 
3CaH,(PO,),.H,O + 8NH, = Ca,(PO,), + 4(NH,),HPO, + 3H,0 


4/2 


gebildet werden. 

Die bereits benutzten Methoden fiir den Nachweis der Gegen- 
wart von (NH,),HPO, wurden auch im vorliegenden Falle verwendet. 
Die durch Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Wasser erhaltene 
Lésung enthielt nur ganz geringe Spuren von Calcium, wihrend 
NH, und P,O, in dem genauen Verhiltnis, wie fiir (NH,),HPO, er- 
forderlich, vorhanden waren. Wenn jedoch ein Teil des Ammoniaks 
durch Erhitzen auf 100° in einem trockenen Luftstrome vor der 
Behandlung mit Wasser entfernt war, so enthielten die Lésungen 
sowohl (NH,),HPO, als auch NH,H,PO,. 

Die Gesamtabsorption von Ammoniak bei den beschriebenen 
Versuchen betriigt 15.3, 14.47 und 13.21°/,. Véllige Umwandlung 
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Angewandte Menge Im wiisserig. Auszug Beim Erhitz. NH 
oO (' ”) ; 0 . 2. , y TQ. “ 3 
von CaH,(PO,),.H, CaO | P,O,| NH, ™ Luft abge 5 ataiices 
(Behandlung) ing ing | in g gebenesNH, 
1.9620 g' 2 Std. auf 100° 0.0014 0.6303 0.2995 — 0.3000 g (fiir 
in NH, erhitzt (NH,),HPO,) 
2.2150 g zuerst 8 Std. auf 0.0080 0.6316 0.1685 0.1435 g 0.1460 g (fiir 
100° in NH, dann 1'/, Std. NH,H,PO,) 
auf 100° in trockener Luft 0.2920 g (fiir 
2.2289 ¢ zuerst 2 Std. auf 0.0095 0.6010 0.1772 0.1165 0.1380 g (fiir 
100° in NH, dann 2 Std. NH,H,PO,) 
auf 100° in trockener Luft 0.2760 g (fiir 
erhitzt (NH,),HPO,) 


des CaH,(PO,),.H,O in ein Gemisch von CaHPO, und (NH,),HPO, 
wiirde eine Absorption von 13.49°/, Ammoniak erfordern, wahren« 
17.99 °/, Ammoniak absorbiert werden miifsten bei vollstindiger Um- 
wandlung in Ca,(PO,), und (NH,),HPO,. 

Kbenso wie bei der Kinwirkung von Ammoniak auf CaH,(PQ,), 
die Analyse des unléslichen Riickstandes, welcher bei der Kinwirkung 
von Wasser auf das Reaktionsprodukt erhalten wurde, endgiiltig 
bewies, dafs das Di- und Tricalciumphosphat, aus dem er zu- 
sammengesetzt war, wihrend der Behandlung mit Wasser entstand, 
so bewies im vorliegenden Falle die Analyse des Riickstandes ge- 
rade das entgegensetzte. 

Betrachtet man den ersten der Versuche aus der letzten 'Tabelle, 
so erlauben die angefiihrten Daten zu berechnen, dafs der Riick- 
stand 0.5892 g CaHPO,, 0.3515 g Ca,(PO,), und 0.0079 g (NH,), HPO, 
enthielt. Setzt man voraus, dafs die Phosphate wihrend der Be- 
handlung mit Wasser gebildet sind, und in Form von CaHPQ,. 
2H,O und Ca,(PO,),.5H,O auftreten, so wiirde das gesamte Ge- 
wicht des Riickstandes 1.2062 g betragen und der Verlust beim 
Erhitzen miifste sich auf 24.90°/, belaufen. Das tatsiachliche Ge- 
wicht des Riickstandes war jedoch nur 0.9724 g und der Verlust 
beim Erhitzen betrug nur 10.66°/,. Da der Gewichtsverlust nur 
4.48°/. wiire, wenn wasserfreie Phosphate vorhanden gewesen waren, 
so ist es klar, dafs sie zum Teil hydratisiert waren. Der hinzu- 


' Der unlésliche Riickstand bei diesem Versuch enthielt 0.0019 g Am- 


moniak. 
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kommende Gewichtsverlust von 6°/, beim Erhitzen ist wahrschein- 
lich haupts&chlich bedingt durch das mit dem amorphen Tricalcium- 
phosphat verbundene Wasser, da dies Produkt selbst, wenn es bei 
100° gefallt wird, eine betriichtliche Menge von Hydratwasser 
festhalt. 

Bisher hat man angenommen, dals unter den Bedingungen 
der angefiihrten Versuche, d. h. bei 100° und in Ammoniakgas 
von Atmosphirendruck (NH,),HPO, das stabile Ammoniumphosphat 
ist. Kinige Versuche wurden ausgefiihrt, welche diese Vermutung 
vollig bestatigten. 

a) Kine gewogene Menge von (NH,),HPO, wurde 2 Stunden in 
einem Strom von Ammoniak auf 100° erhitzt und dann analysiert, 
wobei sie sich nicht veraindert hatte, ein Beweis, dafs unter diesen 
Umstiinden (NH,),HPO, nicht in (NH,)H,PO, verwandelt wird. 

b) Eine weitere Quantitét von (NH,),HPO, war nach 2stiin- 
digem Erhitzen im trockenen Luftstrom fast vollstandig in (NH,)H,PO, 
iibergegangen. 

c) Etwas Triammoniumphosphat wurde hergestellt und ana- 
lysiert. Ein Teil davon wurde dann 1 Stunde lang im Ammoniak- 
strome auf 100° erhitzt. Im Schiffchen verblieb ein Produkt, 
dessen Analyse zu der Formel (NH,),HPO, fihrte. 

d) Da die angefiihrten Versuche deutlich zeigen, dafs der Am- 
moniakdruck der Verbindung (NH,),HPO, bei 100° geringer ist als 
1 Atmosphire, sollte man vermuten, dafs sich (NH,)H,PO, mit Am- 
moniak unter &hnlichen Bedingungen zu (NH,),HPO, vereinigen 
wiirde. Es fand sich jedoch, dafs (NH,)H,PO, beim Erhitzen auf 
100° im Ammoniak nur sehr wenig von diesem Gas absorbiert. 
Dies deutet vielleicht darauf hin, dafs der Ammoniakdruck der Ver- 
bindung (NH,),HPO, nur sehr wenig kleiner ist, als 1 Atmosphiire. 
NaH,PO, absorbiert Ammoniak ziemlich schnell beim Erhitzen auf 
100° in diesem Gasstrome. 


Zusammenfassung. 


1. CaHPO, reagiert nicht mit Ammoniak, weder bei gewohn- 
licher Temperatur noch bei 100°. 

2. CaHPO,.2H,O reagiert nicht mit Ammoniak bei gewéhn- 
licher Temperatur, leicht aber bei 100°. Die Reaktion kann durch 
die Gleichung 

3CaHPO,.2H,O + 2NH, = Ca,(PO,), + (NH,),HPO, + 6H,O 
dargestellt werden, und findet in Wirklichkeit in Lésung statt. 
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3. CaH,(PO,), absorbiert Ammoniak sehr langsam bei gewohn- 
licher Temperatur, schnell jedoch bei 100° unter Bildung der Ver- 
bindung Ca(NH,),H,(PO,), die sogleich durch Wasser in CaHPO, und 
(NH), HPO, zersetzt wird. 

t. CaH,(PO,),.H,O reagiert mit Ammoniak unter Bildung von 
CaHPO, und (NH,),HPO,, da die Reaktion tatsiichlich in Lésung 
statttindet, so dafs die Bildung von Ca(NH,),H,(PO,), unméglich ist. 
Das primar gebildete CaHPO, reagiert zum grolsen Teile weiter 
unter Bildung von Ca,(PQ,),. 


5. (NH,\, HPO, ist das in Ammoniakgas von Atmosphirendruck 
bei 100° stabile Ammoniumphosphat. 


Wiliam Gossage Chemical Laboratory, University of Liverpool. 


Bei der Redaktion eingegangen am 38. Februar 1907. 
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Uber Wismutoxydulverbindungen I. 
Von 


W. Herz und ARTHUR (FUTTMANN. 


Die Existenz des Wismutoxyduls ist bis vor kurzem bestritten 
gewesen. Erst durch die Bestimmung verschiedener physikalischer 
Konstanten konnte Tanarar! den Nachweis fiihren, dafs durch Er- 
hitzen von basischem Wismutoxalat ein chemisches Individuum von 
der Formel BiO entsteht. Dagegen sind die ausfiihrlichen Unter- 
suchungen von R. ScunermeEr,? die bis ins Jahr 1853 zuriickreichen, 
ganz neuerdings durch Vanrno und TrEUBERT® einerseits und durch 
LoTTERMOSER* andererseits einer eingehenden Kritik unterzogen 
worden, nach der die Bildung von BiO durch Reduktion von Ver- 
bindungen des dreiwertigen Wismuts, wie sie SCHNEIDER angibt, 
nicht erfolgt. Obgleich ScunerpER® gegen diese Kritik Protest er- 
hoben und eine neue seinen friiheren Angaben fhnliche Methode 
zur Darstellung von BiO beschrieben hat, ist dennoch die Frage 
nach der Méglichkeit, die typisch dreiwertigen Wismutverbindungen 
in zweiwertige zu reduzieren, als so wenig geklirt zu betrachten, 
dals eine Neubearbeitung dieses Gebietes wiinschenswert erscheint, 
zumal jetzt durch Vergleichung des oben erwahnten Tanatarschen 
Oxyduls mit dem Scunerperschen Priaparat eine Entscheidung tiber 
die Einheitlichkeit des letzteren erméglicht ist. Diese Neubearbei- 
tung ist deswegen noch besonders interessant, weil auch andere 
Wismutoxydulverbindungen (Sulfiir, Seleniir, Haloidsalze) beschrieben 
sind, deren Existenz aber nach den vorliegenden Angaben als zweifel- 
haft bezeichnet werden mulfs. 


Z. anorg. Chem, 27, 487. 

* Pogg. Ann. $8, 45. 

5 Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1113. 2267; 32, 1072. 

Sammlung chem. u. chem.-techn. Vortriige (von Aurens), Bd. VI, Heft 5u.6. 
° J. prakt. Chem. [2) 58, 562; 60, 524. 
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Uber das Wismutoxydul. 


Darstellung des Wismutoxyduls nach Tanatar. 


Um das Wismutoxydul kennen zu lernen, haben wir nach den 
Angaben von TAaNaTaR gearbeitet, wobei wir wesentlich alle Be- 
obachtungen von T'anatTar bestitigen konnten und erginzend nur 
einzelne Kleinigkeiten hinzufiigen méchten. 

Zur Darstellung von basischem Wismutoxalat wurde eine auf 
dem Wasserbade erhitzte Oxalsiurelésung allmablich mit 5—6°/, 
weniger als der berechneten Menge von KanLBAuMschem Wismut- 
oxyd versetzt und bis zur Breidicke eingedampft. Die gelbliche 
Masse wurde abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und im 
‘T'rockenschrank bei 140° getrocknet. Der so erhaltene Korper hat 
die Zusammensetzung (BiQ),C,O,. 

Analyse: 0.1468 g Substanz ergaben 0.1400 g Bi,S,. 

Gefunden 77.5 °/, Bi, berechnet 77.65 °/, Bi. 

Bei der Zersetzung 

(BiO),C,O, = 2Bi0 + 2CO0, 


verfuhren wir folgendermafsen. Eine einseitig zugeschmolzene 
trockene Bombenréhre wurde zur Hilfte mit Oxalat gefiillt und dann 
mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden, durch welche ein luftver- 
diinnter Raum hergestellt werden konnte. Bei 15 mm Druck wurde 
die Zersetzung bei etwa 180° merklich und ging bei 245—250° zu 
Ende; es wurde bei vermindertem Druck erkalten gelassen. Bei 
einem anderen Versuche wurde das einseitig zugeschmolzene Bomben- 
rohr, welches auch wieder bis zur Halfte mit Oxalat gefillt war, 
auf dem offenen Ende durch Gummistopfen, Glasrohr und Gummi- 
schlauch mit einer pneumatischen Wanne verbunden. Die Zersetzung 
wurde bei 245—250° vorgenommen. Als keine Gasblasen mehr 
durch die Wanne entwichen, wurde die Réhre durch einen Quetsch- 
hahn verschlossen und erkalten gelassen. In beiden Fallen lag die 
Roéhre in einem beiderseitig mit Offnungen versehenen Trocken- 
schrank, worin die Temperatur reguliert werden konnte. Eine Oxy- 
dation wird durch diese Vorrichtungen, die wir fiir vorteilhafter als 
die von Tanavrar beschriebenen halten, und die bei der Reaktion 
entstehende Kohlensiure, welche die Luft aus den Apparaten ent- 
fernt, verhindert. 

Die so dargestellten Zersetzungsriickstiinde erscheinen ein wenig 
hygroskopisch und enthalten immer etwas Wasser; wir bestimmten 
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dasselbe, indem wir die Substanz auf einem Porzellanschiffchen er- 
hitzten und das entweichende Wasser in einem gewogenen Chlor- 
calciumrohre auffingen. Der gefundene Wassergehalt schwankt bei 
verschiedenen Proben zwischen 2.05 und 4.7°/, und ist wesentlich 
geringer, als einem méoglichen Hydroxydul Bi(OQH), entsprechen 
wiirde. 

Ganz wasserfrei erhilt man die Substanz, wenn man das erste 
Priiparat lingere Zeit im Kohlensiiurestrome auf 120° erhitzt. Die 


mit dem so getrockneten Pulver angestellten Analysen ergaben: 
‘ . a= ( Fy = 0! ° 
S, = 91.19 "/, Bi 
S, = 91.85°/, Bi. 


“ 


0.3608 g Substanz gaben 0.4074 g Bi. 
0.3347 


~ 


t 


-~ 


g Substanz gaben 0.3783 g Bi 


to 


Kiir die Verbindung BiO betrigt der berechnete Prozentgehalt 
92.85 Bi. Unsere Priiparate enthalten also eine geringe Menge 
von Verunreinigungen, ebenso wie wohl auch die von T'anarar her- 
gestellten. Das Oxydul besitzt alle von Tanatar beschriebenen 
Eigenschaften. Die nur iiber Schwetelsiure getrocknete Substanz 
hat das spez. Gew. 7.24—7.28 (bei Zimmertemperatur), in Uberein- 
stimmung mit Tanarar, der bei 19° 7.15—7.20 gefunden hatte. 
Das ganz entwisserte Oxydul zeigte das etwas héhere spez. Gew. 7.55 
bis 7.60. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes ist fiir die Ent- 
scheidung, dafs hier ein Individuum BiO vorliegt, von Bedeutung. 
Wiirde, woran man vielleicht denken kénnte, ein Gemenge von 
Wismutoxyd und Wismut entstanden sein, welches der Analyse ent- 
sprechend 1 Bi auf 1 Bi,O, enthalten miifste, so wiirde sein spezi- 
fisches Gewicht aus dem des Metalles® und dem des Oxydes’ be- 
rechnet werden kénnen. Diese Berechnung liefert die Zahl 8.85. 
Da das gefundene spezifische Gewicht um ca. 15°/, niedriger liegt, 


ist — trotz der etwa 1°/, betragenden Verunreinigung — die An- 


) 
nahme eines Gemenges ausgeschlossen. Zu dem gleichen Ergebnis 
wurde Tanatar noch weiter durch das thermochemische Verhalten 
gefiihrt, indem er die Bildungswirme von 3 Mol. Suboxyd aus Oxyd 
und Metall zu 11.814 cal auffand. 


Von Wichtigkeit fiir die Auffassung, dafs hier ein Individuum 


° Die Angaben iiber das spez. Gew. von Wismut schwanken zwischen 
9.65 und 9.86. In unserem Falle haben wir der Berechnung den Wert 9.75 zu- 
grunde gelegt. 

‘ Die Angaben iiber das spez. Gew. des Wismutoxyds liegen zwischen 
5.17 nnd 9. Wir haben als Mittel 8.5 zu unserer Berechnung verwendet. 


Z. anorg. Chem. Bd, 553, od 
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4:0 vorhegt, ist schliefslich noch die von TANATAR bereits an- 
gegebene und von uns bestatigte Angabe, dafs man das Oxydul in 
ein Gemenge von Metall und Oxyd iiberfiihren kann. LErhitzt man 
nimlich das Oxydul zu hoch, so entsteht ein graues Pulver, das 
zwar auch einheitlich aussieht und nach der Analyse 1 Bi auf 10 
enthilt, sich aber dadurch als ein Gemenge zu erkennen gibt, dafs 
seine Dichte und sein thermisches Verhalten aus den Kigenschaften 
seiner Komponenten (1 Bi auf 1 Bi,Q,) berechnet werden kénnen. 
TANATAR gibt an, dafs diese Umsetzung iiber dem Schmelzpunkt des 
Wismuts erfolgt; wir fanden, dafs sie bei vermindertem Druck schon 
bei etwas niedrigerer Temperatur vor sich gehen kann. 


Darstellung des Wismutoxyduls nach Schneider. 
SCHNEIDER hat in seiner ersten ausfiihrlichen Mitteilung iiber 
das Wismutoxydul aus dem Jahre 18537 und dann spiater in seinen 
Arbeiten 1898 und 1899° zur Darstellung des Oxyduls vornehmlich 
Methoden beschrieben, die in der Einwirkung von Zinnoxydul auf 
Wismutoxyd in alkalischer Lésung bestehen.* Die nach ScHNEIDER 
sich abspielende Reaktion kann durch die Gleichung 


Bi,O, + SnO = SnO, + 2 BiO (1 


veranschaulicht werden. Es ist zweifellos, dals aulserdem noch der 


folzende Reaktionsvorgang verlaufen kann: 
eS 3 9Q — ' ) - 9\ 
Bi,O, + 3Sn0 = 3Sn0, + 2Bi. (2) 


Der Unterschied zwischen beiden Gleichungen liegt in dem Ver- 
hiltnis der reagierenden Wismut- und Zinnmengen. Im _ ersten 
Kalle kommen auf 1 Bi,O,.1Sn0, im letzteren auf 1Bi,O,.3Sn0. Es 
ist zu erwarten, dafs ein zur Bildung von Oxydul fiihrender Reak- 
tionsverlauf nur dann eintreten kann, wenn stets dafiir gesorgt ist, 
dafs Wismutoxyd im Uberschufs vorhanden ist. Deswegen empfiehlt 
ScHNEIDER, dafs man stets die der ersten Gleichung entsprechenden 
Gewichtsmengen von Bi,O, und SnO (resp. ihren Verbindungen) ver- 
wenden und die Zinnlésung zur Wismutlésung (und nicht umgekehrt!) 


* Die Existenz des Oxyduls ist schon lange vor Scunerper*? von Berze.ivs 


angeweben worden. Weitere Literatur iiber diesen Gegenstand ist bei Vanino 







und T'revserr® zu finden. Aufser der Reduktion von Wismutoxyd ist zur Dar- 
tellung von BiO noch die direkte Oxydation des Metalles, die Reduktion von 
Kaliumwismutsulfat durch Wasserstoff und die Elektrolyse empfohlen worden. 
Alle diese Methoden sind aber gegen die oben besprochenen an Bedeutung 


zurluckgetreten. 
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setzen muls. SCHNEIDER hebt weiterhin mit Recht hervor, dafs man 
den Zusatz der Zinnlésung langsam und unter dauerndem Schiitteln 
vornehmen muls, da sonst an einer Stelle des Reaktionsgemisches 
das Zinn im Uberschufs sich ansammeln und nach der zweiten 
Gleichung reagieren kann. 

Die erste SCHNEIDERSChe Methode beruht darauf. dals eine 
durch Weinsaure klar gehaltene alkalische Lésung von Wismutsalz 
mit einer verdiinnten alkalischen Lisung von Zinnchloriir {Mengen- 
verhiltnis von 1 Bi auf ’?/, Sn nach Gleichung (1)] versetzt wird. Es 
entsteht eine dunkelbraune Lésung, aus der durch Natriumcarbonat 
zinnsaures Wismutoxydul ausfallen soll, dem durch fortgesetzte Be- 
handlung mit Kalilauge — stets bei Luftabschlufs — die Zinnsiure 
entzogen werden kann. Das zuriickbleibende Pulver soll Wismut- 
oxydul BiO sein. ScHNeEmER sucht den Beweis fiir die Existenz 
dieses Kérpers durch die Analyse zu geben, welche die fir die 
Formel BiO stimmende Wismutmenge liefert.° Dem gegeniiber ist 
sicherlich mit Recht von Vanino und 'TrEvuBERT’® hervorgehoben 
worden, dafs ein &quivalentes Gemenge von Bi,O, und bi dieselbe 
prozentuale Wismutmenge ergeben wiirde. Nach Vanrino_ und 
TreuBeRT soll sich bei Einwirkung von Wismutoxyd und Stanno- 
salz im angewendeten Verhaltnis von 1 Bi zu 3/, Sn die folgende 
Umsetzung vollziehen: 

3Bi,O, + 38n0 = 2Bi + 2Bi,0, + 3Sn0,. 


Mit anderen Worten, es soll ein Gemenge von Bi und Bi,O, ent- 
stehen, das dieselbe Wismutmenge wie das Oxydul enthialt. Die 
Analyse kann also die Existenz des Oxyduls nicht beweisen. Die 
Richtigkeit der Vanrno-TREUBERTsScChen Ansicht in diesem Falle 
suchte LorrerMosER* durch den folgenden Versuch zu_bestiitigen: 
Arbeitet man genau nach den Angaben von ScHNEIDER, so erfihrt 
die nach Ausfallung des Reduktionsproduktes iiber ihm befindliche 
klare Lésung durch weiteren Zusatz von Zinnchloriir nochmalige 
Reduktion. Lorrermoser schliefst daraus, dafs kein BiO entstanden 
ist; denn wenn die Bildung von festem BiO nach Gleichung (1) erfolgt 
wire, so hatte keine weitere Reduktion in der Lésung eintreten 
diirfen. Dieser Schlufs ist aber nur dann bindend, wenn BiO in 
Weinsiure + Alkali unléslich ist. Dies ist aber nach einem von 
uns mit TanaTarschem und nach der folgenden Methode dargestellten 
Oxydul nicht der Fall, sondern das Oxydul lést sich leicht in Wein- 


' Siehe auch Scurrr, Lieb. Ann. 119, 331. 








HS 


siure + Alkali auf. Danach ist es ebensogut médglich, dals die 
weitere Reduktion in der Lésung auf der Umsetzung des geldsten 
Oxyduls beruht, das sich natiirlich so lange nachlésen wird, bis die 
gesamte Wismutmenge nach Gleichung (2) zu Wismut reduziert ist. 

Wir arbeiteten zur Nachpriifung der Scunemerschen Dar- 
stellungsart nach der von ihm 1899° als am geeignetsten emp- 
fohlenen Methode, nimlich der Reduktion von suspendiertem Wis- 
muthydroxyd durch Zinnsalz in alkalischer Lésung. Diese Methode 
wurde von uns nur mit ganz geringen Abinderungen zur Ausfiihrung 
gebracht. 

Von KaniBaum bezogenes Wismutoxyd wurde in der eben 
nuétigen Menge verdiinnter Salpetersiure gelést und allmihlich in 
Kalilauge (1 KOH auf 16H,O) gegossen, so dafs die Fliissigkeit nach 
beendeter Fallung alkalisch reagierte. Der weifse Niederschlag von 
Wismuthydroxyd wurde mit Wasser dekantiert und dann mit 
2°/ iger Kalilauge (aus ausgekochtem Wasser, wie es iiberhaupt bei 
diesem Versuch immer zur Verwendung kam) in einen geriumigen 
Rundkolben iiberfiihrt. Dieser wurde durch einen — mit einem 
kleinen Luttloch versehenen — Korken verschlossen, durch den ein 
Tropftrichter fihrte. In den Tropftrichter fillten wir eine Lésung 
von Zinnchloriir in Kalilauge (diese Lésung war bei einigen unserer 
Versuche trib, bei anderen wurde sie durch einen kleinen Zusatz 
‘on Weinsiiure klar gehalten) und liefsen diese Lésung langsam zu 
der dauernd bewegten Wismuthydroxydsuspension im Kolben tropfen. 
Die verwendeten Mengen standen im Verhiltnis der Gleichung (1), 
also z. B. 17.4 g SnCl, + 2H,O und 30 g Bi,O,. Nach dem védlligen 
Zusatz der Zinnsalzlésung wurde der Rundkolben mit ausgekochtem 
Wasser angefiillt, gut verschlossen und umgeschiittelt. Darauf liefsen 
wir den entstandenen schwarzen Niederschlag absitzen, heberten den 
eré{sten Teil des Wassers ab und wuschen mit verdiinnter Kali- 
lauge durch Abhebern so lange aus, bis kein Zinn mehr in der zum 
Waschen benutzten Lauge durch Schwefelwasserstoff nachweisbar 
war. Dieser Vorgang nimmt eventuell mehrere Wochen in Anspruch. 
Darauf wurde durch vielfaches Waschen mit luftfreiem Wasser, das 
immer wieder abgehebert wurde, die Kalilauge aus dem Nieder- 
schlage entfernt. Das letzte Wasser wurde durch Waschen mit Al- 
kohol beseitigt. Schliefslich wurde wieder durch Abhebern mit 
wasserfreiem Alkohol und zuletzt mit Ather ausgewaschen. Der 
Ather wurde mittels einer Saugpumpe verdunstet. Dieses ganze 
umstindliche Verfahren wurde ausgefiihrt, um das_ erhaltene 
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Priiparat, so lange es feucht ist, vor der Kinwirkung der Luft zu 
schiitzen. Zur vollstindigen Trocknung wurde das Pulver im Kohlen- 
sijurestrome auf 120° erwirmt. 

Die Farbe dieses Kérpers ist wie die des Tanatarschen Oxy- 
duls schwarz; doch besitzt das durch Reduktion hergestellte Prii- 
parat einen ganz leichten Stich ins Graue. Die Analyse stimmt 
cenau auf den fiir BiO berechneten Wert (92.85°/, Bi): 


iv 


0.3099 g Substanz ergaben 0.3535 g Bi,S,, d. h. 92.7°/, Bi. 


0 

Von grofser Wichtigkeit erscheint uns auch hier das spezitische 
Gewicht, das nach unseren Bestimmungen 7.88—7.9 (bei: Zimmer- 
temperatur) betragt. Diese Zahlen sind fiir ein Gemenge von 1 Bi 
und 1Bi,0,, wie es nach der Analyse nur vorliegen kénnte, un- 
méglich (s. S. 65). Dafs das hier gefundene spezifische Gewicht eine 
Kleinigkeit héher ist als bei dem Tantarschen Oxydul (7.6), liegt 
an der voélligen Reinheit des von uns nach SCHNEIDER gewonnenen 
Priparates. 

Wir glauben, dafs diese Dichtebestimmung und die beobachtete 
Ubereinstimmung in den EKigenschaften des Tanatarschen Oxyduls 
und des von uns nach der beschriebenen ScHNErmERschen Methode 
hergestellten Priparates beweisen, dafs auch nach der letzteren 
eine chemische Verbindung von der Forme! BiO entsteht, zumal 
wir noch vorhin (S. 65—66) zeigen konnten, dafs ein durch zu hohes 
Erhitzen von Tanatarschem Oxydul gewonnenes Gemenge von 1 Bi 
auf 1Bi,0, ganz andere Eigenschaften besitzt. Um aber auch den 
letzten Zweifel véllig auszuschliefsen, haben wir nochmals durch 
direkte Mengung von Wismut und Wismutoxyd ein dem Oxydul in 
den Verhaltnissen von Bi und O entsprechendes Gemisch hergestellt 
und untersucht. 


Darstellung eines Gemenges von 1Bi auf 1Bi,0,. 
(Kolloidales Wismut.) 


Da nach LorrermMosER* das durch Reduktion von Wismutver- 
bindungen mittels Zinncbioriir gebildete Wismut [Gleichung (2)] in 
kolloidaler Form vorliegt, haben wir zur Gewinnung des Gemenges 
— um dieses méglichst so zu erhalten, wie es bei der Reduktion ent- 
standen sein kénnte — zunichst Wismut in médglichst fein ver- 
teilter Form hergestellt, wobei wir mit Erfolg nach den Angaben 
von LorrerMosER?® gearbeitet haben. 


10 


Journ. prakt. Chem. {2| 59, 489. 
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Salpetersaures Wismut wurde unter Zusatz von verdiinnter 
Salpetersiure in Wasser gelést und mit so viel Ammoniumcitrat- 
lésung versetzt, bis der anfangs entstehende Niederschlag sich wieder 
aufléste. (Die Ammoniumcitratlésung stellten wir aus Citronenséure 
und Ammoniak durch Eindampfen bis zur Sirupdicke her. Auf 





9.7 g BiNO,),.5H,O nahmen wir 10g Citronensdiure.) Die klare 
Lésung wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht. Gleichzeitig wurde 
Zinnchloriir in einer Ammoniumcitratlésung (10 g Citronensaure auf 
6.75 g SnCl,.2H,O) gelést und Ammoniak hinzugefiigt. Den an- 
gegebenen (ewichtsverhiltnissen entsprechen 15i,0, und 3Sn0 
(Gleichung (2)|. Beim Stehen wird die ganze Flissigkeit braun bis 
schwarz. Nach einiger Zeit setzt sich der Niederschlag ab, der 
darauf in ganz derselben umstindlichen Weise gewaschen und ge- 
reinigt wurde, wie es bei der Darstellung des Oxyduls nach ScHNEIDER 
von uns beschrieben worden ist. Das Pulver wurde im Vakuum- 
exsikkator getrocknet. 

Das so erhaltene fein verteilte Wismut — ob das Hydrosol : 
oder Gel vorliegt, méchten wir nicht entscheiden* — ist braun- a 
schwarz und zeigt beim Reiben im Achatmérser metallischen Strich. | 


0.2496 g Substanz gaben 0.3059 g Bi,S,, d. h. 99.7 °/, Bi. 


Kis liegt also so gut wie reines Wismut vor. Sein spezitisches 
Gewicht liegt zwischen 9.83 und 10.04, d. h. das fein verteilte Wismut 
hat etwa dieselbe Dichte wie das kompakte metailische. }? 

Aus dem so gewonnenen Wismut und gepulvertem KaHLBAum- 
schem Wismutoxyd wurde ein Gemenge hergestellt, das auf 1 Bi 
| Bi,O, enthielt. Dieses Gemenge sieht ganz anders aus, wie das 
von uns nach ScHNemeR und TAnaTaR gewonnene Oxydul. Im 
(Jegensatz zur schwarzen Farbe des Oxyduls ist das Gemenge trotz 
feinster Zerteilung schiefergrau. Grofsen Wert legen wir wieder 
auf die Dichtebestimmung; wie auf 8.65 und 69 ausgefiihrt, mufs 3 
ein Gemenge von Wismut und Wismutoxyd im Aquivalenten Ver- q 
hiltnissen ein spez. Gew. von 8.91)" haben, wahrend das Oxydul 4 
das spez. Gew. 7.9 besitzt. Das spez. Gew. des Gemenges betrigt 
in der Tat 8.9. 

'' Wir méchten bei dieser Gelegenheit daran erinnern, dafs Kuo topny, 
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 356, 585, gezeigt hat, dafs Silber in kolloidaler 
Lisung das gleiche spez. Gew. wie das metallische besitzt. 

'' Wir haben hier das etwas héhere spez. Gew. des von uns dargestellten : 
Wismuts benutzt; daher ist diese Zahl eine Kleinigkeit héher als die auf S. 65 4 


berechnete. 
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Aus alledem geht nach unserer Meinung der Beweis hervor, 
dafs der von uns durch Reduktion von Wismuthydroxyd durch 
Stannosalz gewonnene Kérper ein Individuum von der Formel BiO 
darstellt. Damit ist nicht gesagt, dafs auch bei der ersten ScunelI- 
perschen Methode (S. 67) Oxydul gebildet wird; doch halten wir 
den Beweis der gegenteiligen Ansicht fiir nicht erbracht. Wir 
haben eine Priitung dieser Methode unterlassen, weil es uns geniigt, 
eine sichere Methode festgestellt zu haben, bei der Wismuthydroxyd 
durch Stannosalz zu Oxydul reduziert wird. 


Uber das Wismutsulfiir. 


Das Wismutsulfiir ist zuerst von Weraraer?® und Lacgersnetm!* 
angegeben worden, die durch Schmelzen von Wismut oder Wismut- 
sulfid mit Schwefel zu der Verbindung BiS gelangt sein wollen. 
Spiiter ist dieser Schmelzvorgang von Pf&LaBon'® genauer studiert 
worden. Aus der Betrachtung der Schmelzkurve schlofs P&LaBon 
auf die Existenz von BiS und gab weiter an, dafs sich das Sulfiir 
mit Wismut im geschmolzenen Zustande zu homogenen Fliissigkeiten 
vereinigt, deren Erstarrungspunkte zwischen denen des Wismuts und 
des Sulfiirs (685°) liegen. Die Prnaponsche Arbeit wurde dann 
iiberholt durch eine experimentelle und phasentheoretische Unter- 
suchung von AreEn,!® der eine Neubestimmung der Schmelzlinie von 
Wismut und Schwefel vornahm. Aren fand keine Andeutung fiir 
den Schmelzpunkt einer Verbindung BiS oder einen Ubergangs- 
punkt in die Verbindung Bi,S,. Auch ein eutektischer Punkt von 
annahernd der Zusammensetzung BiS war nicht vorhanden. Danach 
scheinen Schmelzversuche nur eine geringe Aussicht auf die Dar- 
stellung der Verbindung BiS zu liefern, zumal, wie schon ScHNEIDER "* 
angab, die von WERTHER hergestellten Schmelzen stets freies Wismut 
und Wismutsulfid enthielten. 

In ganz anderer Weise hat ScungrpEer® !* die Darstellung des 
Sultids beschrieben. Er lehrt, dafs durch Erhitzen von Wismut- 
oxydul in luftfreiem Schwefelwasserstoff das Sulfiir entstehen soll. 
Aufserdem erwihnt er noch ein Hydrat BiS.H,O, das er durch Be- 


'S Journ. prakt. Chem. 27, 65. 

‘* Schweig. Journ. 1%, 416. 

' Compt. rend. 132, 78; 157, 648. 920. 

" Z. anorg. Chem. 47, 386. 

’ Pogg. Ann. 91, 404. Siehe auch Pogg. Ann. 96, 497. 


'S Pogg. Ann. 97, 480. 





handlung einer Lésung von Wismuttartrat, Zinnchloriir und Kali- 
lauge mit Schwefelwasserstofi erhalten haben will. Diese letztere 
Methode ist von Vanino und TrREUBERT® angezweifelt worden, die 
giauben, dafs das vermeintliche Sulfiir ein Gemenge von 1 Bi + 
1 Bi,S, darstellt. Wir haben fiir den Versuch, das Sulfiir zu er- 
halten, die Scunemersche Methode 


BiO + H,S = BiS + H,O 


benutzt. 

Wismutoxydul, das entweder nach der Tanatarschen oder der 
ScHNEIDERSChen Methode dargestellt worden war, wurde in einem 
Bombenrohr, das durch einen beiderseits durchlochten Trocken- 
schrank gelegt war, mit Schwetfelwasserstoff behandelt. Der Schwefel- 
wasserstoff wurde aus Schwefeleisen und Salzsiure gewonnen, mit 
Wasser gewaschen, mit Phosphorpentoxyd getrocknet und mittels 
eines Glasréhrchens in das eine Ende des Bombenrohres geleitet. 
Das andere Ende war durch einen durchbohrten Stopfen verschlossen, 
durch den ein Glasréhrchen in ein Gefafs mit konzentrierter 
Schwefelsiure fiihrte. Diese diente dazu, méglichst die Luft 
abzuschliefsen und das durch die Reaktion gebildete Wasser 
und den Schwefelwasserstoff zu absorbieren. Der Schwefel- 
wasserstofi wird so lange durch das Bombenrohr geleitet, bis 
die Luft verdriingt ist. Dann beginnt man zu erhitzen, bis das 
schwarze Wismutoxydul sich grau firbt, was je nach der Feuchtig- 
keit und Reinheit des Priparates etwas verschieden erfolgt; manchmal 
beginnt die Graufirbung schon bei 120°; in anderen Fallen mufsten 
wir stiirker erwirmen. Erhitzt man wesentlich héher als bis zur 
beginnenden Grautirbung, so tritt Zersetzung ein. Wenn die Masse 
durchgehend grau geworden ist, lifst man im Schwefelwasserstoff- 
strome erkalten. 

Der so erhaltene Kérper entspricht der Formel BiS. 0.1872 g 
Substanz gaben 0.1993 g Bi,S,, d. h. 86.5°/, Bi, wahrend der theo- 
retische Wert 86.7 betriigt. Beim Erhitzen entsteht Geruch nach 
schwefeliger Siure; mit Salzsiure wird Schwefelwasserstoff entwickelt. 
Das Priparat ist schiefergrau und unterscheidet sich in seinem Aus- 
sehen deutlich von einem fquivalenten Gemenge von Wismutsulfid 
und Wismut, das stets schwarzbraun ist. Im Achatmorser gerieben, 
erscheint Metallglanz. Das spezifische Gewicht betrigt bei Zimmer- 
temperatur 7.6—7.8. 

In diesem Falle kann man die Dichte nicht als ein Moment 
heranziehen, durch das man die chemische Verbindung BiS von 
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einem Gemenge 1 Bi,S, + 1 Bi unterscheiden kann, denn der fiir das 
iyemenge berechnete Wert des spezitischen Gewichtes entspricht 
etwa den obigen Zahlen. Wir glauben aber auch eines besonderen 
Beweises, dafs der von uns hergestellte Kérper das Sultiir vorstellt, 
nicht zu benétigen, da wir keinen Grund sehen, nach dem bei der 
Zersetzung des als einheitlich charakterisierten Oxyduls durch 
Schwefelwasserstoff ein Gemenge von gerade fquivalenten Verhilt- 
nissen Metall und Sulfid entstehen soll. 

Wir hoffen, in nicht zu langer Zeit iiber weitere Wismut- 


oxydulverbindungen berichten zu kénnen. 


Breslau, Chem. Institut der Uniwersitdt, den 15. Februar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1907. 














Notiz iiber die Darstellung der Oxysulfide des Zirkoniums 
und Thoriums. 


Von 
Orro Hauser. 


Die Schwefelverbindung des Zirkoniums ist bisher nur sehr 
schlecht bekannt. Berzetius! und nach ihm PayKkvuuu? haben 


versucht, sie aus dem Metall durch Erhitzen im Schwefeldampf 


herzustellen und haben auch das auf diesem Wege erhaltene Pro- 
dukt als Zirkoniumdisulfid ZrS, beschrieben. Seitdem ist aber mit 
Sicherheit nachgewiesen, dafs das sogenannte Zirkonmetall (wie es 
nach den Reduktionsmethoden mit Na, Al, Mg usw. erhalten wird 
keineswegs einheitlich ist®, vielmehr ein untrennbares Gemenge von 
Metall, Oxyd, Nitrid und eventuell auch Legierungen mit dem 
reduzierenden Metall darstellt. Umgeschmolzen hat dieses Material 
bisher noch nicht werden kénnen und das aus ihm hergestellte 
Sulfid ist natiirlich gleichfalls im héchsten Grade unrein. Versuche 
Zirkondioxyd bei Rotglut mittels Schwefelkohlenstoff* in das Sulfid 
liiberzutiihren blieben gleichfalls negativ: es war nicht einmal mit 
Sicherheit zu konstatieren, ob tiberhaupt eine Ejinwirkung statt- 
tindet. Also weder das normale Sulfid, noch ein Oxysulfid des 
Zirkons ist bekannt. 

Besser definiert als das elementare Zirkonium ist das Thorium- 
metall® und man darf wohl das aus ihnen durch direkte Vereinigung 


Berzeiivs, Pogg. Ann. 4, 1238. 
PayKkuLL, Bull. soc. chim. [2] 20. 
Puipson, Journ. prakt. Chem. 47, 171. Baitey, Chem. News 60, 6. — 
Dennis und Spencer, Am. Soc. 18, 128. 
‘ Fremy, Compt. rend. 36, 178. 


Nitson, Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 2537. 
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mit Schwefel hergestellte Disultid, ThS, mit Formel', als solches 
nerkennen. Die Versuche, eine bequemere Darstellungsmethode 
vu finden, haben wie beim Zirkonium gleichfalls versagt. Nach 


CnuypENIus® sollte Thoriumoxyd durch Glihen in einem Gemenge von 


(iets ate tee Dereon 


Wasserstoff- und Schwefelkohlenstoffgas je nach der angewandten 
Temperatur in Thoriumdisulfid bzw. Thoriumoxysulfid tibergefiihrt 
werden. Kriss und VoicK® haben jedoch erwiesen, dafs bei keiner 
Temperatur eine einheitliche Substanz entsteht, sondern dafs die 
; Reaktionsprodukte als kohlenstoffhaltige Gemenge von Thorium- 
5 disulfid und Kohlenstoffoxysulfid und eventuell auch unverinderter 
Thorerde in wechselndem Verhiltnis anzusehen sind. Fiir das 





Thorium kann also die Existenz des Disulfides als sichergestellt 
' gelten, wahrend eine einwandfreie Darstellungsmethode fiir ein 
a Oxysulfid bisher nicht bekannt war. 

ie Da aus den normalen Sulfiden dieser Metalle sich voraussicht- 
‘ lich mehrere andere, sonst nur schwer zugingliche, Verbindungen 
: in reinem Zustande werden herstellen lassen, habe ich versucht, 
4 unter Umgehung der Metalle, eine bequeme Darstellungsmethode 
t fiir sie zu finden und zunichst eine Methode angewandt, die bei 





anderen Erden sehr glatt zum Ziele fiihrt: die Reduktion der Sul- 
fate mittels Schwefelwasserstoft. Auffallenderweise bilden sich aber 
in unserem Falle nicht die normalen Sulfide, sondern Zirkonium- 
oxysulfid ZrOS und Thoriumoxysulfid ThOS als vollkommen ein- 
: heitliche und wohldefinierte Substanzen. 
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Die Darstellung dieser beiden Oxysulfide gelingt nur dann gut, 
wenn die Sulfate in vollkommen trockenem Zustand angewandt 
werden. Zu diesem Zwecke werden sie im trockenen Luftstrom 
3 auf 880—400° erhitzt. Dann wurden Proben der beiden Substanzen 
in Porzellanschiffchen genau abgewogen und in ein Verbrennungs- 
rohr gebracht. Nachdem die Luft im Apparat durch absolut trocke- 
nem Schwefelwasserstoff vollstiindig verdringt war, wurde allmihlich 
auf miafsige Rotglut erhitzt, wihrend gleichzeitig ein lebhafter Strom 
des Gases das Rohr passierte. Die anfinglich schneeweifsen Sub- 
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stanzen farben sich nun rasch gelblich-braun; nach ca. 2stiindigem 
Krhitzen lifst man erkalten und weitere 2 Stunden im Schwefel- 





wasserstoffstrom stehen. Nimmt man die gebildeten Oxysulfide zu 


4 ' Berzevius, Pogg. Ann. 16, 385. — Nirson, Ber. deutsch. chem. Ges. 
ld, 2537. 
a * Cuypenius, Pogg. Ann. 119, 43. 


* Kriss u. Vorox, Z. anorg. Chem. 5, 75. — Kriss, Z. anorg. Chem. 6, 49. 
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rasch nach dem Erkalten aus dem Rohr, so entziinden sie sich 
leicht spontan an der Luft. 


l. 0.4499 g Th(SO,), ergaben 0.293 g ThOS statt berech. 0.2970 g 
ll. 1.2240 g Th(SO,), ,, 0.8071 g ThOS ,, 4» 0.8088 g 
III. 0.4080 g Th(SO,), » 0.2673 g ThOS _,, » 0.2696 g 


~ 


“ 


In Substanz I und II wurden Thoriumoxyd und Schwefel 
quantitativ bestimmt. 


I. 0.1499 g Substanz gaben 0.1426 g ThO, 


Il. 0.2100 g . , 0.1980 g ThO, 
[. 0.1417 g " » 0.1105 g BaSO, 


“ 


III. 0.2100 g . 0.1665 g BaSO,. 
Kiir die Formel ThOS berechnet sich: Th 82.95; S 11.33 
(tefunden: Th 83.64, 82.90: S 10.76, 11.29 


Die Differenzen gegen den theoretischen Wert in Substanz | 
erkliren sich durch die leichte Verinderlichkeit der Substanz an 
der Luft. Das spezifische Gewicht ist 6.44, wihrend das spezifische 
Gewicht des Oxydes nach Nrison und Prrrerson 9.801 ist. (Pri- 
parat [I.) 

Das Zirkoniumoxysultid ist ein hellgelbes Pulver vom spez. Gew. 
1.87 gegeniiber dem des Oxydes 5.45; seine EKigenschaften sind 
dieselben wie des Thoriumoxysulfides, nur entziindet es sich noch 
leichter als dieses spontan an der Luft. 


Ks wurden gleichfalls drei Priparate davon hergestellt. 


l. 0.6591 g Zr(SQ,), ergaben 0.3211 g ZrOS statt ber. 0.3225 g 
ll. 0.8394 g Zr(SQ,), - 0.2151¢ ZrOS  ,, ,, 0.2150¢ 
III. 1.0985 g Zr(SQ,), - 0.5370g ZrOS_ , ,, 0.5375 g. 


Die Analyse ergab fiir I und II statt berechnet: 
Zr 65.31 65.20 65.21 
S 22.80 23.00 23.01 


1. 0.1260 g Substanz gaben 0.1087 ZrO, und 0.2092 BaSO, 
, 0.4101 ZrO, ,, 0.7794 BaSO, 


Il. 0.4653 ¢g ™ 
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Diese glatte Bildungsweise der beiden Oxysultide ist von In- 
teresse, wenn man die beiden Elemente Thor und Zirkonium mit 
lem typischen Element ihrer Gruppe, dem Kohlenstoff. vergleicht; 
sie erhéhen die Zahl der bis jetzt bekannten Analogien mit diesem. 
Aufserdem kann man aus der Bildung des Oxysulfides, statt des 
Sultides folgern, dafs, wenigstens bei héherer Temperatur, der eine 


rs Schwefelsiurerest fester gebunden ist als der zweite. 


Charlott nburg, Anorg. Lab. d. Kgl. Techn. Hochschule. 





sei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1906. 
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Die Titration von Mercurosalzen mit Kaliumpermanganat. 
Von 


D. L. RANDALL. ! 


Wenn eine Lésung von Mercurosalz, etwa wie Mercurosulfat 
in verdiinnter Schwefelsiure mit Permanganat in der gewéhnlichen 
Weise titriert wird, so geht die Entfiirbung zuerst schnell vonstatten, 
aber lange bevor die Oxydation vollstiindig ist, nimmt die Lésung 
goldgelbe Fiarbung an und beim Stehen werden braune Oxyde des 
Mangans ausgefillt. Aus diesem Grunde kann man keine bestimmte 
Kndreaktion erhalten. Diese Schwierigkeit lafst sich jedoch iiber- 
winden, wenn die Permanganatlésung im Uberschufs zugesetzt und 
dann durch Ferrosulfatlésung von bekanntem Gehalt entfairbt wird, 
worauf dann der Endpunkt mit einigen Tropfen Permanganat fest- 


gestellt werden kann. Unter diesen Bedingungen ist die Endreaktion - 


vollkommen scharf und die Oxydation des Mercurosalzes vollstindig, 
wie sich durch Zusatz von Salzsiure zur Lésung. feststellen lalst. 

Bei den vorliufigen Versuchen wurde dieses Verfahren an ge- 
wogenen Mengen des kiuflichen chemisch reinen Mercurosulfats 
gepriift, welches zu diesem Zwecke in verdiinnter Schwefelsdure aut- 
gelist wurde. Es ergaben sich so viele Schwierigkeiten beim Auf- 
lisen des Salzes in einer fiir den Versuch zweckmifsigen Siure- 
menge, dafs das sehr zweifelhafte Verfahren, die Fliissigkeit zu er- 
hitzen (Kochen oder lingeres Erhitzen im Dampfbade) zu Hilfe ge- 
nommen werden mulfste, um die Lésung zu beschleunigen. 

Obwohl die Endreaktion in jedem Falle so scharf war, wie 
man nur wiinschen konnte, und auch die Oxydation vollstandig ver- 
lief, so ergaben sich doch zu niedrige und wechselnde Werte, 
nimlich 90—93°/, Mercurosulfat in der verwendeten Probe, was 


' Aus Amer. Journ. of Science (Siti) ins Deutsche iibertragen von 
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wabrscheinlich auf teilweise Oxydation des Mercurosalzes wihrend 
jer Auflésung zuriickzufihren war. 

Kinige Versuche, bei denen das Salz in heilser konzentrierter 
Phosphorsiure gelést und die Lésung dann verdiinnt und ohne 
weiteren Saurezusatz titriert wurde, gaben Resultate, die der Theorie 
viel niher lagen, aber auch noch schwankten. 

Fiir die endgiiltigen Versuche wurde eine grifsere Menge Mer- 
curosulfatlésung durch Schiitteln eines Uberschusses von Salz mit 
schwefelsaurem Wasser, 24stiindiges Stehenlassen der Fliissigkeit 
und Filtrieren durch Asbest hergestellt. Von dieser Lésung wurden 
bestimmte Teile fiir die Gehaltsbestimmung oder die Titration aus 
einer Biirette von 100 ccm abgemessen oder in einem trockenen 
tarierten Glase abgewogen. Den Gehalt der Lésung erhielt ich 
durch Fallen der gemessenen oder gewogenen Probe in der Kite 
mit einem geringen Uberschufs von Natriumchlorid. Nachdem die 
K liissigkeit 12 Stunden gestanden hatte, wurde das gefillte Mercuro- 
chlorid auf Asbest im Platintiegel filtriert und bei gewdéhnlicher 
Temperatur im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Die Methode des Trocknens im Vakuum 
ist von Huuerr? als viel zuverlissiger empfohlen als die iibliche 
Trocknung im Luftbad bei 105—110°, wobei Gefahr der Verfliich- 
tigung vorliegt;* diese Feststellungen konnten die Versuche des Ver- 
fassers voll bestatigen. In jedem Fall wurde der Gehalt der Mer- 
curolésung durch zwei oder mehr gravimetrische Bestimmungen 
an demselben Tage, wie die entsprechende Titrationsreihe bestitigt. 


Die Lésungen von Permanganat und Ferrosulfat waren beide 
ungefihr 1/,,-normal. Die Ursache, die es wiinschenswert er- 
scheinen lafst, verdiinntere Lésungen anzuwenden als die iib- 
lichen ?/,,-Normallésungen, liegt darin, dafs bereits 0.1 cem der 
obigen +/,,.-Normal-Permanganatlésung ungefiihr 1 mg Quecksilber 
aquivalent ist. Aus diesem Grunde muls auch die Titration mit 
aller méglichen Sorgfalt und Genauigkeit ausgefiihrt werden. Alle 
siiretten, die bei der vorliegenden Untersuchung zur Verwendung 
kamen, sind von der Berliner Reichsanstalt geeicht worden. 

Da die Oxydation der Mercurosalzes durch iiberschiissiges Per- 


' Zeitschr. phys. Chem. 49 (1904), 500. Hu terr benutzte jedoch Calcium 
chlorid anstatt Schwefelsiiure als Trockenmittel. 

* Treapwett, Lehrbuch der analyt. Chem. 2, 114 gibt an, dafs beim 
Trocknen bei 105° die Ergebnisse immer um 4°,, zu niedrig ausfallen. 
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manganat sehr schnell vor sich geht, so braucht der Uberschui: 
nicht sehr genau reguliert zu werden. Praktisch geniigt es, so lang: 
Permanganat zuzusetzen, bis die durch die Manganoxyde braun- 
gefiirbte Lésung deutliche Rotfirbung zeigt. Es kann sodann das 
ferrosulfat sofort hinzugefiigt und die Titration beendigt werden. 


Tabelle 1. 





“s : ~ “a OS 

. ~~ & es 72 — a 5 Sf — _ 

“"y an oa cot or ae “ o . ‘ - ua o> — > 

os = + me “ae - te, () = Ss my, . oo a _— — 
So 8688 6\-’o | we o esd, KMnO, 25465 2  & = 
St - 5 be + F ~ -. — S s ¢ D> > ad 

X. — - <. — , = “3 — xD — 

_ —* = 7 ecm cem = s bes 
LOO 150 ) 14.70 10 10.90 3.80 0.0346 0.0354 —0.0008 
100 150 , 14.72 10 10.90 a 3.82 0.0347 0.03854 —0.0007 
LOO 150 5 14.70 10 10.90 3.80 0.0346 0.0354 —0.0008 
Loo 150 ) 14.71 LO 10.90 3.81 0.0346 0.0854 | — 0.0008 
He sO 

oO" : B 
Lag ih 2 
AOS.S SOO a 29 YQ) 10 10.90 18.30 0.1668 0.1666 4-0.0002 
500.2 500 5 82.16 13 14.17 17.99 0.1689 0.1648 —0.000% 
510.1 500 5 29.29 10 10.90 18.39 0.1676 0.1680 —90.0004 
499.2 SOO 5 YS 95 10 10.90 18.05 0.1645 0.1644 +0.0001 


Kir praktische Zwecke ist die Anwendung der Methode auf 


Mercuronitrat von grélserer Wichtigkeit. Bei Scunrmpers Methode ' 
zur Bestimmung von Mangan wird Permangansiure in Gegenwart 
von Salpetersiure mit Wasserstoffsuperoxyd titriert. Isporson? und 
BREARLY empfahlen bei ihrer Abinderung dieses Verfahrens die 
Anwendung einer Ferro-Ammoniumsulfatlésung von bekanntem Ge- 
halt an Stelle des Wasserstoffperoxyds. Buarr* untersuchte gleich- 
falls dies Verfahren und empfahl die Anwendung von Ammonium- 
ferrosulfat. Da irgendwelche Daten titber die Menge von Salpeter- 
siure, die bei der Titration von Ferrosulfat ohne Schaden vorhanden 
sein kénne, fehlen, so wurden die Bestimmungen von Tabelle 2 
ausgefiihrt. Die verwendete Salpetersiure befreite ich von den 
niederen Oxyden des Stickstoffs durch lingeres Durchleiten eines 
Luftstromes. Die bei allen folgenden Versuchen verwendete Siure 
war in der gleichen Weise gereinigt. 


' Dingl. Polyt. J. 269, 224. 
Chem. News S4. 247%. 
' Journ, Amer. Chem. Soe. 26, 793 und Chem. Analysis of iron, 6. Aufl 
Seite 121. 
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Tabelle 2. 





FeSO, Verd. H,SO, 1: | HNO, Cr N/10 KMn0, 
eem ecm cem ecm eem 
25 200 5 0 13.37 
25 200 5 0 13.39 
25 200 5 0 13.41 
25 200 5 0 13.38 
25 , 200 5 () 13.38 
20 200 0) 3 13.38 
25 200 0 d 13.40 
25 200 0 5 13.41 
25 200 0 D 13.40 
25 200 0 5 13.88 
25! 200 3 0) 13.47 
20 200 o 0 13.50 
25 200 5 0 13.49 
25 200 0 5 13.5: 
29 200 0 LO 13.50 
25 200 0 20 13.51 
20 200 0 30 13.00 


Wenn mebr als 10 Volumenprozente (20 cem in 200 cem) der 
konzentrierten Saiure vorhanden waren, zeigte sich die Oxydation 
des Ferrosalzes durch die Salpetersiiure deutlich in dem Farb- 
wechsel der Lésung, zu niedrigeren Resultaten? und unsicherer 
Kndreaktion. Diese Tabelle ergibt, dalfs wenn die Titration ohne 
unnédtige Verzégerung nach Zusatz der Siure wie im _ vorliegenden 
alle stattfand, 3°/, reine Salpetersiure — die Menge, welche bei 
den folgenden Versuchen zur Verwendung kam — keinen merklichen 
Minflufs auf die Bestimmung von Ferroeisen ausiiben. 

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse einer Reihe von Bestimmungen 
des Mercuronitrats nach der angegebenen Methode zusammengestellt. 
Kine Lésung wurde bereitet durch Auflésen des krystallisierten 
Salzes in Wasser unter Zusatz von soviel Salpetersiure, dafs basische 
Salze sich nicht bilden konnten. Uberdies wurde ein Wasserstoff- 
strom, welcher durch aikalische Permanganat- und alkalische Pyro- 


' Andere FeSO,-Lésung. 

* Da salpetrige Siure wenigstens zum Teil durch direkte Titration mit 
Kaliumpermanganat oxydiert wird, und vollkommen bei Anwendung eines 
Uberschusses (Methode von Kixnecur und Nev, Amer. Chem. Journ. 5, 388), 80 
erscheint nur ein Teil des Verlustes, welcher durch die Oxydation des Ferro 
salzes durch salpetrige Sdure bedingt wird, im Resultat. 


anorg. Chem. Bd. 33. t 
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gallollésung gereinigt war, 12 Stunden durch die Lésung geschickt, 
um Stickoxyde zu entfernen. Gemessene Mengen dieser Liésung 
wurden auf 200 ccm verdiinnt, weiter mit reiner Salpetersiure an- 
gesiiuert und in der beschriebenen Weise titriert. 


Tabelle 3. 





vs 7 
. a & eZ =" 8) QO . 
mm -« . ~ ay » 2 . a @ _ an 
> WE is & > E SE FeSO,= KMnO, 225 & = ei. wat. ae 
~~ i shit 5S CS ASD S SNco « & 
-—* nal - jee - j. m= w A a — ® D fe, 
~ = * — i? S 2 
a, a ccm Ccln = 
25 200 o 49.99 9.76 10.64 89.35 0.8586 0.3594 —0.0008 
25 200 5 49.68 9.50 10.36 39.32 0.3583 0.3594 |—0.0011 
20 200 5 49.73 9.50 10.36 39.37 0.3588 0.3594 —0.0006 
29 200 5 49.89 9.67 10.54 89.35 0.3586 0.3594 —0.0008 
25 200 5 49.70 9.50 10.36 39.34 0.3585 0.8594 —0.0009 
H,SO, 
isi 
2u 200 5 50.29 10.00 10.90 89.39 0.3589 0.3594 —0.0005 


Bei dem letzten Versuche wurde Schwefelsiure an Stelle von 
Salpetersiure zugesetzt, doch hatte das, wie die Tabelle zeigt, keinen 
besonderen Einfluls. 

Diese Untersuchung hat gezeigt: 

|. Dafs Mercurosulfat und Mercuronitrat durch Kaliumper- 
mangat mit einem ziemlichen Grade von Genauigkeit bestimmt 
werden kénnen. 

2. Dals Ferrosulfat in Gegenwart von wenigstens 3 °/, Salpeter- 
siiure richtig titriert werden kann. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Dr. R. G. van Name, welcher 
diese Untersuchung veranlafst hat, meinen Dank aussprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1907. 
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Uber die Darsteilung von reinem Neodymoxyd und iiber 


zwei neue Methoden zur Trennung seltener Erden. 
Von 


Orro HoLMBERG. 


!. Darstellung von reinem Neodymoxyd. 


A. Einleitung, 


Zu den schwierigsten Aufgaben, die sich die anorganische Chemie 
gestellt hat, gehért die Trennung der seltenen Erden. Da eine 
direkte Methode, d. h. eine Methode, welche in einer einzigen Ope- 
ration eine Erde von den iibrigen trennte, bisher nicht gefunden ist, 
so ist man darauf angewiesen, mittels Fraktionierung die betreffenden 
Erden zu trennen. Es gilt da, Fraktionierungsmethoden zu finden, 
die so effektiv wie méglich sind, d. h. die durch eine relativ geringe 
Anzahl wiederholter Operationen zu einer reinen Erde fiihren. Viele 
fraktionierungsmethoden sind im Laufe der Zeit gefunden, unter- 
sucht und ausgearbeitet worden, da es aber mit den bisher be- 
kannten Methoden nicht gelungen war, mehrere der bekannten Erden 
in reinem Zustande darzustellen, forderte mich Herr Professor 
P. 'T. Curve auf, Erdsalze organischer Saéuren zu studieren, um 
méglicherweise auf diesem Gebiete Methoden zu einer effektiven 
Trennung der Erden zu finden. 

Die vorliegende Untersuchung ist im chemischen Laboratorium 
der Universitit Upsala ausgefiihrt worden. Grofsen Dank schulde 
ich dem verstorbenen Vorstand dieses Laboratoriums, Herrn Professor 
P.'T. Creve, der mit grofser Bereitwilligkeit teures Material mir zur 
Verfiigung stellte und mit stetem Interesse meine Arbeit verfolgt hat. 

Ich benutze hier ferner die Gelegenheit, dem jetzigen Instituts- 
vorstand, Herrn Professor OC. WipMAN, meinen herzlichsten Dank aus- 


6” 


s4 


zusprechen. Zur Fortsetzung der Untersuchung hat er mit niemals 
versagender Bereitwilligkeit mir alles erforderliche Arbeitsmateria| 
zur Disposition gestellt und mit wertvollen Ratschlagen und Auf- 
schliissen meine Arbeit erleichtert. Weiterhin Herrn Dr. S. Forstina. 
der freundlichst die spektroskopische Untersuchung meines Neodym- 
materials ausgefiihrt hat, der Kénigl. Akademie der Wissenschaften. 
die mir im Jahre 1904 die Zinsen des Scufeve-Fonds verlieh, und 
endlich allen meinen Kollegen, die auf die eine oder andere Weise 
in meiner Arbeit mich unterstiitzt haben. 

Der erste, der sich einer organischen Siure zur Trennung seltener 
Kkerden bediente,’ war L. L. Bonaparte, der mittels Valeriansaure, zu 
einer neutralen Nitratlésung von Ceriterden versetzt, das Ceroxyd 
als ein valeriansaures Salz abschied. 3ONAPARTES Versuche haben 
seitdem mehrere Forscher zu fortgesetzter Arbeit in dieser Richtung 
veranlalst. Die organischen Siuren, deren Salze von den seltenen 
Krdmetallen untersucht worden sind und die eine gewisse Rolle 
bei der Trennuung der Erden gespielt haben, sind Ameisensiure, 
Essigsiiure, Oxalsiiure, Athylschwefelsiure u. a., noch bleibt aber viel 
auf diesem (Gebiete zu tun iibrig. Ich habe mich vorliufig darau! 
beschriinkt, innerhalb der aliphatischen Serie Salze der seltene: 
Krdmetalle mit den zweibasischen Siuren, Weinsiure und Malon- 
siiure, und mit der dreibasischen Citronensaéure zu studieren, und 
innerhalb der aromatischen Serie Salze mit den Sulfonsiuren: 


1. Benzolsulfonsiure, 

2. m-Nitrobenzolsulfonsiure, 

3. m-Chlorbenzolsulfonsiure, 

!. m-Brombenzolsulfonsiure, 

5. Chlor-Nitrobenzolsulfonsiure (SO,H:NQO,:Cl; 1:3: 6), 
6. @-Naphthalinsulfonsiure, 

i. 1-5-Nitronaphthalinsulfonsiure, 

8. 1-6-Nitronaphthalinsulfonsaure, 


9. 1-7-Nitronaphthalinsulfonsaure. 


Bevor ich zum Bericht tiber die dargestellten Salze und iiber 
die Resultate, die ich erhalten, tibergehe, will ich einige Angaben 
liber die verwendeten Arbeitsmaterialien und organischen Sauren 
liefern. 


| Compt. rend. 16 (1848). 1008. 
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Bb. Material. 


Die Thorium-, Cerium-, Lanthan-, Didym- und Yttriummaterialien 
‘ie auch ein Samarium-Gadoliniummaterial wurden mir von Herrn 
Professor P. T. CLEVE zur Verfiigung gestellt. Das Praseodym- 
material erhielt ich von Herrn Privatdozenten Dr. v. Scukete. Die 
obengenannten Materialien wurden auf folgende Weise gereinigt. 

Das Thoriummaterial wurde durch wiederholte Krystallisierung 
des Sulfats gereinigt. Als Atomgewicht wurde die Zahl 232 ver- 
wendet. 

Das Ceriummaterial wurde von nahe verwandten Erden durch 
Krystallisierung des Ceriammoniumnitrats aus starker salpetersaurer 
Liésung befreit. Atomgewicht = 140. 

Das Lanthanmaterial wurde von Verunreinigungen durch An- 
wendung der Methode Aver von Wetspacus befreit. Das Atom- 
gewicht, von Bopman! auf gewédhnliche Weise aus der Relation 
zwischen Oxyd und Sulfat bestimmt, ergab sich als 138.9. 

Dyas Didymmaterial wurde durch zahlreiche Umkrystallisierungen 
des Oxalats aus Salpetersiiure gereinigt. Das Atomgewicht wurde 
als 142.3 bestimmt. 

Das Yttriummaterial ist von BopmMan durch wiederholtes Fallen 
mit Kaliumsulfat von Ceriterden gereinigt worden. Das Atomgewicht 
hat er gleichfalls bestimmt und als 91.5 befunden. 

Das Praseodymmaterial war vollstindig von Neodym_ betreit, 
enthielt aber etwas Lanthan, das zum gréfsten Teil durch wieder- 
holtes Fallen des Oxalats aus mit Salpetersiure stark angesiuerter 
Nitratlésung herausgeschafit wurde. Das von v. ScHEELE bestimmte 
Atomgewicht 140.5 ist bei der Berechnung der Analysen zur An- 
wendung gekommen. 

Das Neodymmaterial habe ich in reinem Zustand nach der von 
mir gefundenen m-Nitrobenzolsulfonsiuremethode hergestellt. Atom- 
gewicht = 144.1, 

Das Samariummaterial, das ich benutzt, habe ich bei Be- 
arbeitung des Samarium-Gadoliniummaterials nach der m-Nitrobenzol- 
sulfonsiure- und Kaliumsulfatmethode erhalten. Atomgewicht = 150. 

Das Gadoliniummaterial habe ich bei Bearbeitung des oben- 
genannten Samarium-Gadoliniummaterials nach der m-Nitrobenzol- 
sulfonsiuremethode und partielle Fallung mit Ammoniak erhalten. 
Atomgewicht = 156. 


' Bih. till K. Sv. Vet.-Akad. Handl., Bd. 26, Afd. Il, No. 3, (1900). Stockholm. 
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Die angewandten organischen Siuren, die nicht im Handel er- 
hialtlich gewesen, sind fiir den Zweck besonders hergestellt worden. 
Bei den Analysenberechnungen sind im iibrigen folgende Atom- 
gewichte verwendet worden, wie sie dem ,,Bericht der Kommissio: 
fiir die Festsetzung der Atomgewichte“? entnommen sind: 
O= 16; H=1.01; N=14.04; S = 32.06; C=12; Cl = 35.45 
Br = 79.96. 


(. Darstellung einiger Salze der seltenen Erdmetalle mit organischen 
Siiuren nebst Léslichkeitsbestimmungen fiir diese Salze. 


I. Tartrate. 


Cerium-, Lanthan- und Yttriumtartrat wurden dargestellt und 
analysiert. Ferner wurde die Léslichkeit dieser Tartrate in Ammonium- 
tartrat und Weinsiéure verschiedener Konzentrationen bestimmt. Die 
Lislichkeitsbestimmungen fiir diese und spiater zu erwihnende Salze 
wurde auf folgende Weise ausgefiihrt. Nachdem das Salz mehrere 
Tage lang in Beriihrung mit dem Lésungsmittel gestanden hatte, 
wurde die gesittigte Lésung mit Uberschufs von Salz in Flaschen 
geschiittelt, die an einer rotierenden Achse in einem Thermostat 
befestigt waren. Das Salz wurde bei konstanter Temperatur un- 
gefiihr 5 Stunden lang geschiittelt, worauf die Lésung bei dieser 
Temperatur einige Zeit in Ruhe stehen blieb. Darauf wurde die 
Lésung filtriert. Kin gewisses Volumen wurde abpipettiert und ge- 
wogen. Die Lésung wurde dann mit Oxalsiure gefillt. Das er- 
haltene Oxalat wurde gegliiht und das Oxyd gewogen. 


Ceriumtartrat, Ce,(C,H,O,), + 6H,0. 

Dieses Salz wurde durch Fallen einer Lésung von Ceronitrat 
mit Ammoniumtartrat als ein weifser, amorpher und voluminéser 
Niederschlag erhalten, der, nachdem er einige Zeit auf dem Wasser- 
bade gestanden, krystallinisch wurde. Unter dem Mikroskop er- 
schien er aus kleinen, stibchenférmigen Krystallen zusammengesetzt. 
Nach Czupnowrcez® enthalt das durch Fallung von Cerosulfat mit 
Ammoniumtartrat bereitete amorphe Tartrat 9H,0O. 


Die angewandten organischen Siuren sind teils von mir selber, teils von 
LLaboranten in den Kursen in organischer Synthese 1899—1902 hergestellt worden. 
' Ber. |3) 31 (1898), 2761. 
+ Journ. prakt. Chem. {1| 82 (1861), 277. 
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Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Ce,(C,H,O,), + 6H,O in °/,: I [I LI] IV 
CeO, 41.34 41.28 4129 4181 — 
C 17.30 — — — 17.41 
H 2.91 — — — 3.08 


Lanthantartrat, La,(C,H,O,), + 9H,0. 

Diese Verbindung wurde durch Fallen einer Lésung von Lanthan- 
acetat mit Weinsaiure als ein voluminéser Niederschlag erhalten, 
der bald krystallinisch wurde. Bille von dicht gepackten Krystallen. 
Dieses Salz ist vorher von Czupnowicz! und CLEvE? analysiert. Der 
erstere fand, dafs die lufttrockene Substanz obenerwihnte Zusammen- 
setzung hatte und der letztere, dafs die exsikkatortrockene Substanz 
3H,O enthielt. 

Analysen des geprelsten Salzes: 





Berechnet fiir Erhalten: 
La,(C,H,O,), + 9H,O mm. “fel | i] 
La,0, 36.85 36.64 36.71 


Yttriumtartrat, Y,(C,H,O 

Yttriumacetat gibt mit Weinsiure einen flockigen Niederschlag, 

der, nachdem er einige Stunden im Wasserbade in Beriihrung mit 

der Lésung gestanden, krystallinisch wird. Das Yttriumsalz ist 

wie die obengenannten Salze léslich in Saéuren, aber fast unléslich 

in Wasser. Ein saures Yttriumtartrat ist von CLeve® dargestellt 
und analysiert worden. 


gy + 5H,O. 


6 


Aen em eRNRRTE He et me 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 

Y,(( },H,O,), + 5H,O in °/): | II Li] 
x, 32.21 31.90 31.90 
CG 20.08 —_ 19.80 
H 3.10 , 3.31 


Lislichkeitsbestimmungen fiir Cerium-, Lanthan- und Yttrium- 
tartrate in Ammoniumtartrat und Weinsiure verschiedener Konzen- 
trationen. 


' Journ. prakt. Chem. {2| 80 (1860), 31. 
* Bih. K. Sy. Vet.-Akad. Handl., Bd. 2. No. 7, (1874) Stockholm. 
* Bih. K. Sy. Vet.-Akad. Handl., Bd. 1, No. 8, (1873) Stockholm. 
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|. Lésungsmittel. Ammoniumtartratl6ésung von der Konzen- 


g Ammoniumtartrat auf 10 cem Lésung. Temperatur 20' 


100 ‘Tele Ammoniumtartratlésung lésen bei 20° 


U.7 Teile Ce(C,H,O,), 

-) ‘ ' 
0.2  ,, La,(C,H,0,), 
() fj - VY «HO 
é ; ; t 


2° 


ll. Lésungsmittel. Ammoniumtartratlédsung von der Konzen- 


tration: 1 g Ammoniumtartrat auf 5 ccm Lésung. Temperatur 20 


=~ 


100 Teile Ammoniumtartratlésung lésen bei 20°: 
2.0 Teile Ce,(C,H,O,). 
16 
U, 2 La, (( .H,0, 9 
( ( 
Ll, ©=6Y (C,H O, 


lll. Losungsmittel. Weinsiurelédsung von der Konzentration 


| g Weinsiure auf 5 cem Lésung. Temperatur 20°. 


100 Teile Weinsiurelésung lésen bei 20°: 
, 0.4 Teile ¢ e,,(4 Hy! ) g 
) : ‘ | 
( 6 4% Lia, ( HH, ) 2 


\) , ' 
0.02 ,, 1,(C,H,O,).. 


[V. Lésungsmittel. Weinsiurelésung von der Konzentratio. 


»o¢ Weinsdiure auf 5 ccm Lésung. 


— - 


100 Teile Weinsiurelésung lésen bei 20°: 
> ‘TT ~ : ‘1, ’ 
0.2 Teil Le, || ,H,0, : 
‘) , ’ 
12 ,, ba,(C,H,O,), 
‘) ' 
O02 .. Y,(( ,H,0, 


Il. Malonate. 


Cerium-, Lanthan- und Yttriummalonat habe ich dargestellt und 
analysiert und die Léslichkeit dieser Salze in Ammoniummalonat 


ind Malonsiure bestimmter Konzentrationen bestimmt. 


Ceriummalonat, Ce,(C,H,Q,), 4 6H,O. 





Kntsteht beim Zusammenbringen von Ceronitrat- und Ammonium- 
malonatlésungen als voluminéser Niederschlag, der allmihlich in der 
Wiirme in kleine, zusammenhingende, prismatische Krystalle tiber- 


geht. Das Salz ist fast unléslich in Wasser. 











Analysen aes gepreisten Salzes: 


, ) , 
Kerha iten 


Berechnet fin 

Ce,(C H,O,), + 6H,O in ° | |] LI] 
Cle) 19.55 1454 1.4] 
$ 15.56 15.9 
H 2.62 Si 


Lanthanmalonat, La,(C,H,O,), + 5H,O, 


irde durch Fallen einer Lanthanacetatlésung mit Malonsiure als 
Aut dem W asserbade 


morpher, voluminéser Niederschlag erhalten. 
Niederschlag allmahlich in mikroskopische, rektanguliire 


Fast in Wasser. 


Analysen des gepreisten Salzes: 
Krhalten: 


der 


ryv«cr 
Lion 


liber. unléslich 


ateln 


Berechnet fiir 
La,(C,H,O,), + 5H,O in °,: | L] [1] lV 
La,O, 48.34 18.29 48.31 48.36 
CO 16.02 15.7 
H 2 40 2.46 
Yttriummalonat, Y,(C,H,O,). + 8H,0. 


Kine Lésung von Yttriumacetat wurde mit Malonsiure getillt 
elnige 


ny 


er erhaltene, amorphe Niederschiang wurde, nachdem e1 
‘Stunden auf dem Wasserbade gestanden, in eine in Tateln krystalli- 
ierende Substanz umgewandelt. Ist wie die Cerium- und Lanthan- 


fast unldslich in Wasser. 


11 Ze 
Analysen des geprelsten Salzes: 
KMrhalten : 


Berechnet fiir 

Y,(C,H,0,), + 8H,O in | l II [\ 
Y,O, 36.48 36.31 36.45 36.55 
‘J 17.05 [7.16 
H 3.51 55 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Cerium-, Lanthan- und Yttrium- 


malonate in Ammoniummalonat und Malonsiiure bestimmter Kon- 


entrationen. 
|. Lésungsmittel. Ammoniummalonatlésung von der Konzen- 


tration: | g Ammoniummalonat auf 10 cem Lésung. 








Qi) 


100 ‘Teile Ammoniummalonatlésung lésen bei 20°: 
OY Tele Cef€ () 
2 Teile Ce(C,H,Q,), 
(' () 
iy 3H, 43 


,» I 
0.3 , Y,(C,H,O,),. 


l[l. Lésungsmittel. Malonsiurelésung von der Konzentration 


Malonsiiure aut 5 ccm Lésung. 


LOO ‘Teile Malonsiiurelésung lésen bei 20°: 
1). t Teile Ce,(C,H,O,), 
U.6 - La, (( ,11,0,). 
yo , 1 
2.3. Y,(0,H,0,). 


III. Citrate. 


Kolgende Citrate wurden dargestellt und analysiert: Cerium- 
Lanthan- und Yttriumcitrate. Ferner wurde die Léslichkeit dieser 


(‘itrate in Citronensiure bestimmt 


Ceriumeitrat, 2(CeC,H.O,) + 7H,O, 


wurde durch Fallen einer neutralen Ceronitratl6sung mit Ammonium- 


, 


citrat dargestellit. Bildet einen amorphen Niederschlag, der in de) 
Wiirme krystallinisch wird. Ist vorher von CzupNnowi1cz! mit dem- 


selben Resultat analysiert. 


Analysen des geprefsten Salzes: 





Berechnet fiir Krhalten: 

2 Cel, H_O, 7H,O in °/: | | 
CeQ, 13.86 43.64 
Co 18.36 18.26 
Hf 3.10 3.25 


Lanthancitrat, 2 Lal, HO, + 7H,O, 
wurde durch Fallen einer Lésung von Lanthanacetat mit Citronensiur 
erhalten, wobei ein amorpher, voluminéser Niederschlag entstand. 
Nachdem der Niederschlag einige Tage bei gewéhnlicher Temperatu: 
in Beritthrung mit der Lésung gestanden, ging er in haarfeine, zu- 
sammenhingende Krystallnadeln iiber. CzupNowicz* hat das Salz mit 


demselben Resultat analysiert. 


Journ. prakt. Chem. 1' SB (1861), 277 


lourn. prakt, { hem. Y' SO (1860). 3] 
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Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Krhalten: 
2(LaC,H,O,) + 7H,O in °/): | 

La,O, 41.66 11.59 

Cc 18.41 18.33 

H 3.10 _ 3.26 


Yttriumcitrat, 2/¥C,H,O, + 5H,0. 
Kine Yttriumacetatlisung wurde mit Citronensiiure versetzt. Huierbe: 
entstand ein voluminéser, amorpher Niederschlag, der durch Er- 


wiirmen auf dem Wasserbade in ein krystallinisches Pulver iiberging. 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Krhalten: 
2(YC,H,O.) + 5H,O in °/): | 
Y,0, 35.48 35.46 ion 
C 22.11 — 21.90 
H 3.10 , 3.33 


Loslichkeitsbestimmungen fiir Cerium- und Lanthancitrate in C1- 


tronensiure. Konzentration: 1 g Citronensiure auf 10 cem Lésung. 


100 Teile Citronensiurelésung lésen bei 20°: 
0.3 Teile Ce(C,H.O, 
»  La(C,H,0O,). 


U.S 


IV. Benzolsulfonate. 


Lanthan-, Praseodym-, Didym- und Yttriumbenzolsulfonate sind 





dargestellt und analysiert. Aufserdem wurde die Léslichkeit er- 
wihnter Sulfonate in Wasser von 15° bestimmt. 


Lanthanbenzolsulfonat, La(O,H-SO, a + 9H,O, 
wurde durch Auflésen des Oxyds in m-Nitrobenzolsulfonsiure ge- 
wonnen. Das Salz krystallisiert aus der gesittigten Lésung in diinnen, 
wohl ausgebildeten, sechsseitigen Tafeln, welche in Wasser leicht 
l6slich sind. 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir erhalten: 
La(C,H.SO,), + 9H,O in °/,: 
La,O, 21.09 21.20 


| HO 21.00 20.87 








v2 
Praseodymbenzolsulfonat, Pr(C,H.SO,), + 9H,0, 
wurde aus der freien Siure und dem Praseodymoxyd Pr,O, darge- 
stellt. Das Salz ist leicht léslich und krystallisiert aus warmer Liésung 
wie das Lanthansalz in diinnen, sechsseitigen Tafeln. 


3 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Pr(C,H.SO,), + 94,0 in °/,: J II 
Pr, O, 21.25 21.25 ome 
HO 20.95 — 20.83 


Didymbenzolsulfonat, Di C,H.SO, , + 9H,O, 
wurde durch Lésen des Didymoxyds in m-Nitrobenzolsulfonsiure er- 
halten. Krystallisiert wie die entsprechenden Lanthan- und Praseodym- 
salze in diinnen, sechsseitigen T'afeln. Ist leicht léslich. 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Di(C,H,SO,), + 9H,O in °%),: [ ] [II 
1,0, 21.44 21.52 21.65 21.49 
H,O 20.90 20.83 


Yttriumbenzolsulftonat, Y(C,H,SO,), + 9H,O, 
entsteht beim Lésen von Yttriumoxyd in der freien Séure. Ist leicht 
léslich und krystallisiert wie die vorhergehenden Benzolsulfonate in 
grofsen, sechsseitigen Tafeln. 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Y(C,H,SO,), + 9H,O in °/,: | I] Ill 

Y,0, 15.98 16.03 16.01 16.00 

H.O 22.37 22.22 22.26 — 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Lanthan-, Praseodym-, Didym- und 
Yttriumbenzolsultonate. 
100 Teile Wasser lésen bei 15°: 
63.1 Teile La(C,H,SO,), 
»  Pr(C,H,SO,), 
03.1 ,, Di(C,H,SO,), 
60,4 ,, Y¥(C,H,SO,),. 


5D.6 


. 
a 
= 


eerie 


4 
ey ie eae ¥ 





Sri) Marien SN ec) So MNO eg an Os ee a cee eS 


{ 
4 

2 

* 3 
a: 








de 
t 
4 
a. 
ay 
& 










93 


V. m-Nitrobenzolsulfonate. 


Folgende Salze der m-Nitrobenzolsulfonsiure wurden dargestellt 
ind analysiert: Thorium-, Cerium-, Lanthan-, Praseodym-, Neodym-, 
Didym-, Yttrium-, Samarium- und Gadolinium-m- Nitrobenzolsulfonate. 
Kerner wurde die Léslichkeit dieser Salze in Wasser von 15° be- 


stimmt. 


fhorium-m-Nitrobenzolsulfonat, Th{C,H,(NO,)SO,|, + 7H,O, 
wurde aus dem Thoriumhydroxyd und m-Nitrobenzolsulfonsiure dar- 
gestellt. Das gebildete Salz krystallisierte aus der in Wirme ge- 
sittigten Lésung beim Erkalten in tafelférmigen Schuppen. Das Salz 
ist leicht léslich und leicht von Mutterlauge zu befreien. Der Unter- 
schied der Léslichkeit in Wirme und KiAlte ist bedeutend, eine Kigen- 
schaft, die allen Salzen der seltenen Erden mit dieser Siure zu- 
kommt. 
Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Th{C,H,(NO,)SO,], + 7H,O in °/,: I] 
Tho, 22.638 22.51 92.58 
H,O 10.81 10.75 


Cerium-m-Nitrobenzolsulfonat, Ce[(C,H,NO,).SO,|, + 6H,O, 
entstand beim Lésen von Cerocarbonat in freier Siure. Das Salz 
schiefst bei Abkihlung in blattrigen Krystallen an und kann wie die 
librigen m-Nitrobenzolsulfonate leicit von Mutterlauge befreit werden. 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Krhalten: 
Ce{C,H,(NO,).SO,|, + 6H,O in °/,: l I] 
CeO, 20.13 20.11 20.09 
HO 12.65 12.61 


Lanthan-m-Nitrobenzolsulfonat, La{C,H,NO,)SO,), + 6H,O, 
wurde beim Auflésen von Lanthanoxyd in freier Siure erhalten. 
Krystallisiert wie das Ceriumsalz in diinnen Schuppen, ist abe: 
schwerer léslich. 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Krhalten: 
La[O,H,(NO,)SO,|, + 6H,O in °/,: I] 
La,O, 19.09 19.11 


H,O 12.67 12.39 12.50 
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Praseodym-m-Nitrobenzolsulfonat, 
Pr{C,H,(NO,)SO,), + 6H,O, 
wurde beim Lésen des Praseodymoxyds in freier Siure erhalten. Das 
Praseodymsalz schielst aus der in Wirme gesiattigten Lésung beim 
rkalten in diinnen tafelférmigen Krystallen an. Ist bedeutend leichter 
léslich als entsprechende Salze des Ceriums und Lanthans. 


Analysen des geprefsten Salzes. 


Berechnet fiir Erhalten: 
Pr{C,H,(NO,)SO,}, + 6H,O in %,: I Ul 
Pr,O, 19.24 19.22 19.18 
H,O 12.64 12.51 — 


Neodym-m-Nitrobenzolsulfonat, Nd|C,H,NO,)SO,|, + 6H,0, 


wurde durch Lésen des Neodymoxyds in m-Nitrobenzolsulfonsiure 
gewonnen. Das Salz schiefst beim Erkalten der Lésung in blattrigen 
Krystallen an wie die tibrigen analogen Salze der Ceritoxyde mit 
dieser Siiure. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
NdjC,H(NO,).SO,}, + 6H,O in °/,: I II 
Nd,O, 19.58 19.59 19.56 
H,O 12.59 12.50 12.53 


Didym-m-Nitrobenzolsulfonat, DifC,H,(NO,)SO,|, + 6H,0, 
wurde aus der freien Siure und Didymoxyd dargestellt. Das Salz 
krystallisiert aus warmer Lésung auf dieselbe Weise wie die obigen 
m-Nitrobenzolsulfonate, in diinnen Blattern. Dessen Léslichkeit in 
kaltem Wasser ist etwas grélser als diejenige des Didyms. 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
DifC,H,NO,)SO,}, + 6H,O in °/,: ] I 
Di,O, 19.41 19.58 19.59 
HO 12.62 12.52 st 


Yttrium-m-Nitrobenzolsulfonat, Y{C,H,(NO,)SO,}, + 7H,O, 


wurde durch Lésen von Yttriumoxyd in m-Nitrobenzolsulfonsdure er- 
halten. Das Yttriumsalz schiefst aus der in Wiarme gesittigten 
Lésung bei Abkiihlung in grofsen, kompakten und wohlausgebildeten 
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sechsseitigen Krystallen mit 7 Molekiilen Krystallwasser an zum 
Unterschied von den Cerium-, Lanthan-, Praseodym-, Neodym- und 
Didymsalzen, die in diinnen Schuppen krystallisieren und 6 Molekile 
Wasser besitzen. Wie wir im folgenden sehen werden, krystallisieren 
jie m-Nitrobenzolsulfonate des Samariums und Gadoliniums in der- 
selben Weise wie das entsprechende Yttriumsalz. Die m-Nitrobenzol- 
sulfonate der Ceritoxyde sind nicht isomorph, wohl aber isodimorph 
mit den entsprechenden Salzen des Samariums, Gadoliniums und der 
Yttererden. ? 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Krhalten: 
Y{C,H,(NO,)SO,], + 7H,O in °/,: I I] [1] LV 

Y,0, 14.01 14.05 14.01 14.00 13,95 

H,O 15.31 15.25 15.23 15.86 ai 


Samarium-m-Nitrobenzolsulfonat, 
Sm[C,H,(NO,)SO,), + 7H,0O, 


wurde durch Lésen des Samariumoxyds in m-Nitrobenzolsulfonsiure 
gewonnen. Das Salz krystallisiert wie das Yttriumsalz in grofsen, 
kompakten Krystallen und hat wie dieses 7 Molekiile Krystallwasser. 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Sm[O,H,(NO,)SO,|, + 7H,O in °/): ] 
Sm, 0, 19.72 19.75 
H,O 14.29 14.25 


Gadolinium-m-Nitrobenzolsulfonat, 
Gd(C,H,(NO,)SO,|, + 7H,O, 
wurde aus der freien Siure und Gadoliniumoxyd erhalten. Krystalli- 
siert wie die Yttrium- und Samariumsalze in grofsen, kompakten 
Krystallen mit 7 Molekiilen Krysta!lwasser. 


Is 


' Die Benennung Ceritoxyde schliefst hier in sich ein: die Oxyde des 
Vcriums, Lanthans, Praseodyms und Neodyms; die Benennung Yttererden: die 
Uxyde des Yttriums und der Erbinelemente. Aus praktischen Griinden werden 
stets die Samarium- und Gadoliniumoxyde jedes fiir sich angefiihrt, obgleich 
das erstgenannte streng genommen zu den Ceritoxyden, das letztgenannte zu 
den Yttererden zu rechnen ist. 








Y6 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Gd{ C,H (NO, SO, |, or 7H,O m7. | 
Gd,O, 20.26 20.12 
H,O 14.20 14.18 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Thorium-, Cerium-, Lanthan-, Pra- 
seodym-, Neodym-, Didym-, Yttrium-, Samarium- und Gadolinium. 


m-Nitrobenzolsulfonate. 


100 Teile Wasser lésen bei 15°: 


L.A eke 4 61.0 Teile Th{C,H,(NO,)SO,}, 
i . + « « « 265 4. CoC BNO 801. 
ceee> Ae? ASS | 
ale . 16.1 ¢ Mittel 16.0 ,, LafC,H,(NO,)SO,}. 
3. 16.1 | 
4, et FB .. « 888 si wi PoP sie 
4 i Fe Mittel 33.9 ,, Pr{C,H,(NO,)SO,}, 
Sens ee ere we 
ie ~ Wn. 4 47.5 | 
2. 47.6 » Mittel 47.8 ,, DifC,H,(NO,)SO,)}, 
. 48.3 | 
_j: Se 8 ' 18.5 i aia : 
9 ae Mittel 48.3 ,, Y({C,H,(NQ,)SO,), 
{ : Re ey a . . 50.9 ,, Sm[C,H,(NO,)SO, |, 
[X. eget . 43.8 ,, Gd[C,H,(NO,)SO,}, 


VI. m-Chlorbenzolsulfonate. 


Aus der Chlorbenzolsulfonsiure und den folgenden von muir an- 
gewandten Sulfonsiuren stellte ich nur Lanthan-, Praseodym- und 
Didymsalze dar und sah ich diese Salze ein geniigendes Vergleichs- 
material beim Ermitteln eines eventuellen Léslichkeitsunterschiedes 


zu bilden an. 


Lanthan-m-Chlorbenzolsulfonat, La(C,H,CISO,), + 9H,0, 


wurde durch Lésen des Lanthanoxyds in m-Chlorbenzolsulfonsiur 
erhalten. Das Salz krystallisiert in harten, prismatischen Nadeln 
und ist wie die folgenden Praseodym- und Didymsalze leicht vo: 


Mutterlauge zu befreien. 
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Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
La(C,H,Cl.SO,), + 9H,O in °/,: 

La,O, 18.60 18.70 

H,O 18.52 18.4] 


Praseodym-m-Chlorbenzolsulfonat, Pr(C,H,CISO,), + 9 H,0O, 


wurde aus Praseodymoxyd und m-Chlorbenzolsulfonsiure hergestellt. 
Krystallisiert wie das Lanthansalz in harten Nadeln. 


Analysen des geprefsten Salzes. 


Berechnet fiir Krhalten: 
Pr(C,H,CISO,), + 9H,O in °/,: 

Pr,O, 18.75 18.68 

HO 18.49 18.46 


Didym-m-Chlorbenzolsulfonat, Di(C,H,ClSO,), + 9H,O, 
wurde aus der freien Siure und Didymoxyd gewonnen. Krystallisiert 
vollig analog mit den entsprechenden Salzen des Lanthans und Pra- 
seodyms. 

Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Di(C,H,C1ISO,), + 9H,O in °/): | 

Di,O, 18,92 18.88 

H,O 18.45 18.36 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Lanthan-, Praseodym- und Didym- 
m-Chlorbenzolsulfonate. 


100 Teile Wasser lésen bei 15°: 
13.1 Teile La(C,H,CISO,), 
12.6 ., Pr(C,H,ClSO,), 
12.7 ,, Di(C,H,CISO,),. 


VII. m-Brombenzolsulfonate. 


Lanthan-m-Brombenzolsulfonat, La(C,H,Br.SO,), + 9H,0, 
wurde durch Lésen des Lanthanoxyds in m-Brombenzolsulfonsiure er- 
halten. Das Salz krystallisiert in feinen Nadeln und ist leicht von 
Mutterlauge zu befreien. 


Z. anorg. Chem. Bd. 53. 
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Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
La(C,H, BrSO,), + 9H,O in °%, | 
La,O, 16.14 16.00 
HO 16.07 15.88 


; ; teint ; ; 14" 20) ) ( 
Didym-m-Brombenzolsultonat, Di(C,H,BrSQ,), + 9H,O, 
wurde aus der freien Saure und Didymoxyd hergestellt. Krystalli- 

siert wie das Lanthansalz in Nadeln. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Di(C, H, BrSQ,), + 9H,O in °/): I 

Di,O, 16.42 16.49 

H,O 16.02 16.17 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Lanthan- und Didym-m-Brom- 
benzolsulfonate. 
100 Teile Wasser lésen bei 15°: 
12.9 Teile La(C,H,Br.SO,), 
14.3 ,, Di(C,H,Br.SQ,), 


VIII. Chlor-Nitrobenzolsulfonate. (SO,H:NO,:Cl; 1:3: 6). 


Lanthan-Chlor-Nitrobenzolsulfonat, 
P ' 11/ NT \Q ’ 
La/{C,H,CKNO,)SO, |, + 8H,O, 
wurde aus der freien Siure und Lanthanoxyd gewonnen. Das Salz 
krystallisiert in wohl ausgebildeten, kompakten und _ tafelf6rmigen 
Krystallen und ist sehr leicht von Mutterlauge zu befreien. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir KM rhalten: 
La/C,H,Cl(NO,)SO,), + 8H,O in °/,: I 

La,O, 16.41 16.40 

HO 14.52 14.54 


Praseodym-Chlor-Nitrobenzolsulfonat, 
Pr(C,H,ClNO,)SO,}, + 14H,0, 
krystallisiert wie das Lanthansalz in Tateln. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Pr{C, H,ClNO,)SO,), + 14H,O in °/,: Nt 

Pr,O, 14.92 14.89 

H,O 22.88 22.67 
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Didym-Chlor-Nitrobenzolsulfonat, 
DifC, H,Cl(NO,)SO,}, + 16H,O, 
vurde durch Lésen des Didymoxyds in Chlor-Nitrobenzolsulfonsiure 
hergestellt. Krystallisiert véllig analog mit den entsprechenden 

Salze des Lanthans und Praseodyms. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
DifC, H,Cl(NO,)SO,), + 16H,O in °/,: I 

Di,O, 14.58 14.65 

H,O 25.28 25.13 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Lanthan-, Praseodym- und Didym- 
Chlor-Nitrobenzolsulfonate. 
100 'Teile Wasser lésen bei 15°: 
24.5 Teile La{C,H,Cl(NO,)SO,}, 
25.9 ,, Pr(C,H,ClNO,)SO,] 
25.3 ,, DifG,H,CI(NO,)SO,},. 
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IX. «-Naphthalinsulfonate. 


Lanthan-e@-naphthalinsulfonat, LaC,,H,SO,), + 6H,O, 
wurde durch Auflésen des Lanthanoxyds in «-Naphthalinsulfonsiure 
erhalten. Es schiefst aus der in Wirme gesiittigten Lésung bei 
Abkiihlung in weichen, zusammenhingenden Nadeln an und ist 
schwer von Mutterlauge zu befreien. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
La(C,,H,SO,), + 6H,O in °/,: | I] 
La,O, 18.76 18.7% 18.79 
H,0 12.45 - 12.48 


Praseodym-g¢-naphthalinsulfonat, Pr(C,,H,SO,), + 6H,0, 
wurde aus der freien Siure und Praseodymoxyd gewonnen. Krystalli- 
siert wie das Lanthansalz in haarfeinen Nadeln und ist schwer von 
Mutterlauge zu befreien. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fir KMrhalten: 
PriC,,H,SO,), + 6H,O in °%,: [ I] 
Pr, 0, 18.91 18.99 18.99 


H,O 12.43 ~~ 12.49 


= 


oT ener Peay me: s a 
Didym-a-naphthalinsulfonat, Di(C,,H,SO,), + 6H,O, 

wurde durch Lésen des Didymoxyds in @-Naphthalinsulfonsiure. Dy» 
Salz krystallisiert beim Erkalten der konzentrierten Lésung in haar- 


feinen Nadeln und ist schwer von Mutterlauge zu befreien. 


10 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Di(C, ,H,SO,), + 6H,O in °/,: ] I] 

Di,O, 19.08 19.02 19.06 

H,O 12.40 — 12.48 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Lanthan-, Praseodym- und Didym- 
-naphthalinsulfonate. 


100 Teile Wasser lésen bei 15°: 


LL 1 « © « « te ew OD Teile LafC,HSO,), 
aS See : 

|. - ne Mittel 6.1 ,,  Pr(C,,H,SO,), 

lh . «sg SL Re Qt Bee 


X. 1-5-Nitronaphthalinsulfonate. 


Lanthan-1-5-nitronaphthalinsulfonat, 
La[C,,H,(NO,)SO,), + 6H,O, 
wurde durch Lésen des Lanthanoxyds in 1-5-Nitronaphthalinsulfon- 
siure erhalten. Das Salz krystallisiert in harten, wohlausgebildeten, 
prismatischen Nadeln und ist leicht von Mutterlauge zu befreien. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
La[C,,H,(NO,)SO, |, + 6H,O in °/,: I 
La,O, 16.23 16.22 
H,O 10.78 10,57 


Praseodym-1-5-nitronaphthalinsulfonat, 
Pr{C, ,H,(NO,)SO, |, + 6H,O, 
wurde aus der freien Siure und Praseodymoxyd gewonnen. Krystalli- 
siert in derselben Weise wie das Lanthansalz. Leicht von Mutter- 
lauge zu befreien. 
Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fir Erhalten: 
Pr{C,,H,(NO,)SO,)}, + 6H,O in °/,: I II 
Pr,O, 16.87 16.36 16.10 
H,O 10.76 — 10.56 
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Didym-1-5-nitronaphthalinsulfonat, 
DifC,,,H,(NO,).SO,)], + 6H,O, 


Bearers 7 


vurde aus Didymoxyd und 1-5-Nitronaphthalinsulfonsiure hergestellt. 
Krystallisiert wie die Lanthan- und Praseodymsalze in wohlaus- 
gebildeten, prismatischen Nadeln. Leicht von Mutterlauge zu_be- 


freien. 
Analysen des geprefsten Salzes: 
Berechnet fiir Crhalten: 
DifC, ,H,(NO,)SO, |, + 6H,O in °,: [ 
Di,O, 16.51 16.65 
HO 10.74 10.60 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Lanthan-, Praseodym- und Didym- 
| -5-Nitronaphthalinsulfonate. 


100 Teile Wasser liésen bei 15°: 
0.55 Teile La{C,,H,(NO,)SO, |, 
0.47 ,, Pr{C,,H,(NO,)SO,], 
0.52 ,, DifC,,H,(NO,)SO, 


6 3/3 


XI. 1-6-Nitronaphthalinsulfonate. 


Lanthan-1-6-nitronaphthalinsulfonat, 


La{C,,H,(NO,)SO,], + 9H,0, 





wurde durch Lésen des Lanthanoxyds in 1-6-Nitronaphthalinsulfon- 
siure gewonnen. Krystallisiert in weichen Nadeln, die leicht léslich 
| in warmem, aber schwer léslich in kaltem Wasser sind. Das Salz 
| kann leicht von Mutterlauge befreit werden. 





Analysen des gepre(fsten Salzes: 
: Berechnet fiir Erhalten: 
; La{C,,H,(NO,)SO,|, + 9H,O in °/): [} 
‘ La,O, 15.40 15.30 15.35 
i H,O 15.34 ie 15.34 
4 Praseodym-1-6-nitronaphthalinsulfonat, 
. pr{C,,H,(NO,)SO,}, + 9H,0, 
| 4 wurde aus Praseodymoxyd und 1-6-Nitronaphthalinsulfonsiure er- 


halten. Ist véllig analog mit dem Lanthansalz. 
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Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Pr{C,,H,(NO,)SO,], + 9H,O in °/,: I] 
Pr,O, 15.53 15.37 15.47 
H,O 15.31 15.40 


Didym-1-6-nitronaphthalinsulfonat, 
DifC,,H,(NO,)SO, |, + 9H,0, 
wurde aus der freien Siure und Didymoxyd hergestellt. Das Salz 
krystallisiert wie die entsprechenden Lanthan- und Praseodymsalze in 
weichen Nadeln. Leicht léslich in warmem, schwer léslich in kaltem 
Wasser. Leicht von Mutterlauge zu befreien. 


Analysen des geprelsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Di[C, ,H,(NO,)SO,], + 9H,O in °/,: | I] 
Di,O, 15.67 15.64 15.68 
HO 15.29 15.29 a 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Lanthan-, Praseodym- und Didym- 
|-6-nitronaphthalinsulfonate. 


100 Teile Wasser lésen bei 15°: 
0.21 Teile La[C,,H,(NO,)SO,}, 
0.18 ,,  Pr{C,,H,(NO,)SO, }, 
0.18 ,,  DifC,,H,(NO,)SO,] 


_? 


XII. 1-7-Nitronaphthalinsulfonate. 


Lanthan-1-7-nitronaphthalinsulfonat, 
La[C, H,(NO,)SO,}., + 9H,0, 
wurde durch Lésen des Lanthanoxyds in 1-7-Nitronaphthalinsulfon- 
siure erhalten. Das erhaltene Salz krystallisierte aus der in Warme 


10 


gesittigten Lisung beim Erkalten in ganz haarfeinen Nadeln, die 
schwer von Mutterlauge zu befreien sind. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
La{C,,H,(NO,)SO,], + 9H,O in °/,: I 
La,O, 15.40 15.33 


H,O 15.34 15.40 
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Praseodym-1-7-nitronaphthalinsulfonat, 
Pr(C,,H,(NO,)SO,)}, + 11,0, 

wurde aus der freien Sdure und Praseodymoxyd erhalten. Krystaili- 

siert wie das Lanthansalz in haarfeinen Nadeln. Schwer von Mutter- 

lauge zu befreien. 


10 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
Pr(C, H,(NO,)SO,], + 11H,O in °/,: I 
Pr,O, 15.02 15.09 
H,O 18.10 17.93 


Didym-1-7-nitronaphthalinsulfonat, 
DifC, ,H,(NO,).SO, }, + 9H,0, 
wurde durch Auflésen des Didymoxyds in 1-7-Nitronaphthalinsulfon- 
siure gewonnen. Krystallisiert wie die oben erwihnten Sulfonate 
in haarfeinen Nadeln. Schwer von Mutterlauge zu befreien. 


Analysen des geprefsten Salzes: 


Berechnet fiir Erhalten: 
DifC, H,(NO,)SO, |, + 9H,O in °/): | iI 
Di,O, 15.67 15.70 15.68 
H,O 15.29 om 15.16 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Lanthan-, Praseodym- und Di- 
.vym-1-7-nitronaphthalinsulfonate. 


160 Teile lésen bei 15°: 
1.1 Teile La{C,,H,(NO,)SO 
1.3 = ,,  Pr{C,,H,(NO,)SO,), 
13  ,, Dif{C,,H,(NO,)SO,},. 


6\ 


3 F 


Priifen wir die dargestellten Salze niher, so finden wir folgendes 
als besonders bemerkenswert. Die Salze der Karbonséuren waren in 
Wasser so gut wie unléslich. In Lésungen der entsprechenden Am- 
moniumsalze oder Sauren zeigten sie eine geringe und voneinander 
wenig verschiedene Léslichkeit. Es ist kaum wabhrscheinlich, dalfs 
man eine effektive Fraktionierungsmethode auf derartige oder dlinliche 
N\arbonsduresalze wie die oben dargesteliten griinden kann. Da die 
Krfahrung gezeigt hat, dafs die Fraktionierungsmethoden, die sich auf 
Umkrystallisierung von Salzen starker Siuren gegriindet, am effek- 
tivsten gewesen, ging ich recht bald zum Studium der benzol- und 
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naphthalinsulfonsauren Salze und Derivate derselben iiber. Die Ben- 
zol- und Naphthalinsulfonsiuren sind nimlich sehr starke S&uren, 
wozu aulserdem kommt, dais die Salze dieser Séuren ein sehr grofses 
Krystallisationsvermégen besitzen. Von den monosubstituierten 
Benzolsulfonsiuren habe ich solche gewahlt, wo das Substituent in 
Metastellung zu der Sulfonsiuregruppe enthalten ist; es geschah dies 
aus praktischen Griinden, da die Metaderivate am leichtesten er- 
haltheh sind. 

Wie aus dem Vorhergehenden zu ersehen ist, zeigten unter den 
von mir dargestellten Salzen die m-Nitrobenzolsulfonate den gréfsten 
Léslichkeitsunterschied. Diese Salze geniigen wirklich den Forde- 
rungen, die man an solche stellen mufs, die sich zur Fraktionierung 
eignen sollen, denn 


|. existiert ein ziemlich bedeutender Léslichkeitsunterschied 
zwischen den Salzen der verschiedenen Elemente; 

2. ist bei einem und demselben Salz der Unterschied der Lés- 
lichkeit in Wirme und Kialte bedeutend; 

3. sind diese Salze leicht von Mutterlauge zu befreien; 

4. krystallisieren die m-Nitrobenzolsulfonate der Ceritoxyde mit 
untereinander gleichem Wassergehalt, nimlich sechs Mole- 
kiilen, zum Unterschied von den entsprechenden Salzen des 
Samariums, Gadoliniums und der Yttererden, welche sieben 
Molekiile besitzen. Die m-Nitrobenzolsulfonate des Samariums, 
Gadoliniums und der Yttererden sind nicht isomorph, wohl 
aber isodimorph mit den entsprechenden Salzen der Cerit- 
oxyde. Bei Fraktionierung scheiden sich die ersteren in 
kompakten Krystallen ab, wihrend dagegen die letzteren in 
diinnen Schuppen krystallisieren. Diese Ausscheidung des 
Samariums, Gadoliniums und der Yttererden geht sehr schnell 
vor sich, was aus der Fraktionierung zu ersehen ist, die 
weiter unten beschrieben werden wird. 


D. Vergleich zwischen den Liéslichkeiten bei Doppelammoniumnitraten 
und m-Nitrobenzolsulfonaten der seltenen Erdmetalle. 

Um die Léslichkeit der m-Nitrobenzolsulfonate mit der der 
Doppelammoniumnitrate vergleichen zu kénnen, fihrte ich Léslich- 
keitsbestimmungen fiir Lanthan- und Didymammoniumnitrate aus. 
Die Léslichkeit fiir Ceroammoniumnitrate hat Woirr bestimmt. Da 
die auf die Léslichkeit der letztgenannten Saize gegriindete Frak- 
tionierungsmethode lange fiir die beste zur Separierung der Ceritoxyde 
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ngesehen worden ist, kann eine Untersuchung der Léslichkeit dieser 
Salze von Interesse sein. Die Léslichkeitsbestimmungen wurden so- 
wohl durch Schiitteln tbersittigter Mutterlaugen als durch direktes 
Schiitteln des Salzes mit Wasser ausgefiihrt. Die Léslichkeit des 
idymammoniumnitrats konnte nur auf die erstgenannte Weise be- 
stimmt werden, da dieses Salz fufserst deliqueszent und demnach 
schwer von Mutterlauge zu befreien ist. 

Léslichkeitsbestimmungen fiir Ceroammoniumnitrat. 

Nach WourF! lésen: 


100 Teile Wasser 181.1 Teile wasserfreies Salz bei 8.75° 
100 ,, ‘a 218.0 9 rs . a ae 


Léslichkeitsbestimmungen fiir Lanthanammoniumnitrat. 


100 Teile Wasser lésen bei 15°: 
182 Teile La(NO,), + 2H,NNO, 
180 ,, La(NO,), + = H,NNO, 
181 ,, La(NO,), + 2H,NNO, 
183 ,, La(NO,), + 2H,NNO, 
181 om La(NO,), + 2H,NNO, 
Mittel 181.4 
Léslichkeitsbestimmungen fiir Didymammoniumnitrat. 


100 Teile Wasser lésen bei 15°: 

291 Teile Di(NO,), + 2H,NNO, 

290 , Di(NO,), + 2H,NNO, 

295 ,, Di(NO,), + 2H,NNO, 
Mittel 292 


Man findet demnach, dals die m-Nitrobenzolsulfonate sich be- 
ziiglich der Léslichkeit bedeutend mehr voneinander unterscheiden, 
als die Doppelammoniumnitrate es tun. So verhalten sich z. B. die 
Loslichkeiten fiir die Didym- und die Lanthan-m-nitrobenzolsulfonate 
wie 3:1, die Léslichkeiten fiir die Didym- und die Lanthanammo- 
nlumnitrate dagegen wie 1.6: 1. 


E. Fraktionierung eines Didymmaterials unter Anwendung der 
m-Nitrobenzolsulfonate. 


Um zu sehen, ob die im vorhergehenden beschriebenen 
m-Nitrobenzolsulfonate zur Fraktionierung und Reindarstellung von 


' Beitriige zur Kenntnis der Cerverbindungen. Inaug.-Diss., H. Woxrr, 
Bonn 1903. 
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Krden und besonders zur Darstellung eines véllig reinen Neodym 
oxyds, d. h. eines vollstindig praseodym- und samariumfreien Neo- 
dymoxyds angewandt werden kénnten, ging ich von einem Didym- 
material aus, das nach bekannten Methoden von naheverwandten 
Erden gereinigt worden war. Dieses Didymmaterial ist im ibrigen 
von Bopman! bei der Untersuchung der Isomorphie zwischen Salzen 
des Wismuts und der seltenen Erdmetalle angewandt worden. Ube: 
dasselbe fiulfsert er sich in seiner Abhandlung folgendermalsen: ,,Das 
Didymmaterial enthielt etwas Praseodym, was aus der Farbe des 
Oxyds — blaugrau mit einem schwachen Stich ins Braune — zu er- 
sehen war, und aufserdem Spuren von Samarium.“ Ich bestimmte 
das Atomgewicht fiir dieses Material und fand die Zahl 142.4. 


a) Die e-Fraktionierung. 

200 g Oxyd von dem obengenannten Didymmaterial wurden in 
m-Nitrobenzolsulfonséure*? aufgelést. Das Oxyd léste sich unter 
starker Wirmeentwicklung in der Saure. Die erhaltene Lésung 
wurde zur Krystallisation abgedampft. Bei Abkiihlung der Lésung 
schols das Salz in blattrigen Krystallen an, die auf dem Saugfiltrum 
leicht von der Mutterlauge befreit werden konnten. 

Das Material wurde nun der Fraktionierung nach folgendem 
Schema unterzogen, wo 

uw die urspriingliche Lésung bedeutet; 

k die Krystallisation; 

m die Mutterlauge; 
das Zeichen [  }, dafs Krystallisation und Mutterlauge vereinigt 
worden sind, 





' Bih. till. K. Sv. Vet.-Akad. Handl., Bd. 26, Afd. IT, No. 3 (1900). Stockho]m. 

* Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der fiir die Untersuchung erforder- 
lichen Menge m-Nitrobenzolsulfonsiure wurde m-nitrobenzolsulfonsaures Kali 
verwendet. Das Kalisalz wurde in Chlorid mittels Phosphorpentachlorid tiber- 
gefiihrt. Das Chlorid, das mit Wasser gewaschen und aus Benzol umkrystalli- 
siert wurde, wurde durch Kochen mit Wasser in m-Nitrobenzolsulfonsiure und 
Chlorwasserstoffsiiure zerlegt. Die Chiorwasserstoffsiiure wurde auf dem Wasser- 
bade abgedampft. Der Riickstand bestand aus reiner m-Nitrobenzolsulfonsiiure 
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Nachdem die erste Krystallisation k, 11 Male umkrystallisiert, 
lie erste Mutterlauge m, ebensoviel Male konzentriert und die iibrigen 
\rystallisationen und Mutterlaugen, wie das Schema zeigt, fraktioniert 
vorden waren, wurde das Ausgangsmaterial in insgesamt 12 Frak- 
‘ionen geteilt. Im Laufe der Fraktionierung zeigte es sich, dafs in 
den Mutterlaugen m,, m, usw. Erden von gelber Farbe konzentriert 
wurden, die aus Samarium, Gadolinium und Yttererden bestanden. 
Wie Oxyde in den Krystallisationen zeigten mehr und mehr braune 
iirbung, was auf eine Anreicherung des Praseodyms hindeutete. 

Die obengenannten 12 Fraktionen wurden aufs neue fraktionierter 
Krystallisation unterzogen, wobei die nun erhaltenen extremen Krystal- 
lisationen und Mutterlaugen, die kleine Quantitaten Oxyd enthielten, 
bis auf weiteres weggestellt wurden. Nach einigen Fraktionierungen 
wurden diese letzteren Krystallisationen und Mutterlaugen jede fiir 
sich vereinigt und wieder in die Serie eingefiigt, wo sie natiirlich die 
jufsersten Fraktionen bildeten. 

Nach 6 auf letzterwaihnte Weise ausgefiihrten Fraktionierungen 
bildeten sich in den Mutterlaugen, zusammen mit den blittrigen, 
crofse, wohlausgebildete und kompakte Krystalle. Die kompakten 
Krystalle wurden herausgelesen und beiseite gelegt. Nachdem das 
Material insgesamt 42 Fraktionierungen unterworfen worden war, waren 
aus den Mutterlaugen 40.78 g Oxyde ausgeschieden worden, die ein 
in kompakten Krystallen krystallisierendes Sulfonat gaben und haupt- 
sichlich aus Samarium- und Gadoliniumoxyd nebst \ttererden be- 
standen. Keine kompakten Krystalle wurden weiter bei den 10 Frak- 
tionierungen abgeschieden, denen das Material noch fernerhin unter- 
worfen wurde. Bevor die Fraktionierungsarbeit abgeschlossen wurde, 
wurde das oben erhaltene, stark samarium-yttererdhaltige Material 
uach 15 Fraktionierungen in eine Serie von 9 Fraktionen geteilt. 

Das urspriingliche Material war nun nach insgesamt 52 Frak- 
tionierungen auf 32 Fraktionen verteilt, von denen die 9 ersten 
Samarium, Gadolinium und Yttererden und die folgenden 23 Frak- 
tionen hauptsichlich Ceritoxyde enthielten. Um festzustellen, wie 
weit die Separation fortgeschritten war, fiihrte ich nun Bestimmmung 
des Molekulargewichts und des Superoxydsauerstofis fiir die Oxyde 
bei einer Reihe Fraktionen in der a@-Serie aus. Das Resultat 
indet sich in folgender Tabelle angefihrt. 

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, nehmen die Molekular- 
zewichte bei den Erden in den ersten Fraktionen der Serie ab. Sie 
stelgen dann in den niichstfolgenden Fraktionen bis zu einem ge- 










Nr 


16 





LOS 
a-Serie. 
Gewicht ne Gewichtsverlust Grélse der 
des Gebildetes Atom- des Oxyds Fraktionen 

Oxyds meee gumen in Wasserstoff in g 
0.9540 1.6199 148.0 4.64 
— —_ — 3.70 
0.6384 1.0956 140.6 — 3.69 
— — 3.38 
0.7661 1.8221 141.5 — 3.45 
_ -_ 3.37 
0.8898 1.5312 142.4 - 3.08 
—_ 3.51 
0.5586 0.9490 147.8 — 4.04 
_ —_ 2.78 
— 3.23 
0.5778 0.9882 145.1 - 4.82 
. — _ 4.96 
O.8797 1.5145 142.4 — 6.60 
_ 8.23 
0.6448 1.1068 143.3 - 9.11 
— — 9.09 
0.8364 1.4371 145.2 0.11 11.13 
— — - 11.76 
0.7644 1.3139 143.0 0.19 10.46 
— 8.70 
0.8051 1.38847 142.8 0.13 8.86 
— _ — 8.71 
0.8864 1.5258 142.6 0.14 9.75 
4 _ , 7.40 
0.8264 1.4224 142.5 0.20 5.32 
— — 5.12 
0.6056 1.0428 142; 0.67 2.05 
—_ — 3.11 
0.9150 1.5777 141.8 1.19 2.53 
( 0.9382 1.6186 141.6 -- 2 38 

| 0.8924 1.5391 141.7 — 

| 0.8314 1.4377 140.7 1.14 
| 0.92869 1.6021 140.9 1.0 


Summa: 180.56 g 


wissen Maximum, worauf sie dann kontinuierlich nach der letzten 


Kraktion in der Serie hin abnehmen. 


reich. 


Neodymbinder. 


Samarium 


und 


Die 
Yttererden. 


Fraktion 1 war gadolinium- 
Die Lisungen zeigten starke Samariumbinder, aber schwache 
Fraktionen 2—9 
Die Fraktionen 


enthielten 
10—17 
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Neodym angereichert. Danach steigt allmiahlich in den Fraktionen 18 
»is 32 der Praseodymgehalt. Die Praseodymbinder nehmen zu und 
die Neodymbander an Starke ab. Die letzten Fraktionen in der 
Serie, die griine Lésungen gaben, enthielten auch Lanthan, das also 
‘n den ersten Krystallisationen konzentriert wurde. Die neue Methode 
ist demnach in hohem Grade effektiv, da ja die urspriingliche Oxyd- 
mischung nach einer geringen Anzahl Fraktionierungen eine so be- 
trichtliche Separation erfahren hat. 

Die Ausscheidung des Samariums, Gadoliniums und der Ytter- 
erden aus den Mutterlaugen als grofse Krystalle erhéht in hohem 
Grade die Effektivitit der Methode und beruht darauf, dals die 
m-Nitrobenzolsulfonate der genannten Elemente nicht mit den ent- 
sprechenden Salzen der Ceritoxyde isomorph sind. Dieser Umstand 
bewirkt, dafs das Neodymoxyd relativ leicht von Samarium, Gadolinium 
und Yttererden befreit werden kann, obwohl es in bezug auf Léslich- 
keit sich nicht so sehr von den letzteren unterscheidet. 

Das im Ausgangsmaterial (200 g Didymoxyd) enthaltene Neodym- 
oxyd wurde also durch diese Fraktionierung einerseits von 38.87 g 
Oxyden (Fraktionen 1—11), die der Hauptmasse nach aus Samarium, 
Gadolinium und Yttererden bestanden, und andererseits von 29.51 g 
Oxyden (Fraktionen 25—382) befreit, die grofse Mengen Praseodym 
und auch in den letzten Fraktionen etwas Lanthan enthielten. Die 
gesamte Oxydsumme in den Fraktionen betrug 180.56 g. Der Rest, 
19.44 g (davon 11.52 g aus den lanthan-neodymhaltigen und 7.92 g 
aus den samarium-yttererdhaltigen Fraktionen), stellte die Summe 
der Oxydmengen dar, die zu verschiedenen Zeitpunkten aus den ver- 
schiedenen Fraktionen zur Fesstellung der Separationsgeschwindig- 
keit abgesondert wurden. 


b) Die #-Fraktionierung. 


Aus der g-Serie wurden die stiirkst neodymhaltigen Fraktionen 12 
bis 24, 104.581 g Oxyde enthaltend, herausgenommen und mit ihnen 
die Krystallisationsarbeit fortgesetzt. Nachdem das Material 90 Frak- 
tionierungen unterworfen, erbielt ich eine Serie von 34 Fraktionen 
lolgender Grdfse. 


' Die Fraktionen 12—24 enthielten urspriinglich 112.15 g Oxyde, aus diesen 
Fraktionen wurden aber 7.60 g Oxyde zur Feststellung der Gréfse und Atom- 
gewichte der Fraktionen entnommen. 
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4-Serie. 





Nr. Grélse der Fraktion 
1—§ 4.29 

4—16 62.27 
17 —34 38.02 


Summa: 104.58 g 


Die Fraktionen 1—3 bestanden aus vereinigten kleinen Mutter- 
laugen, die allm&hlich waihrend der 26 ersten Fraktionierungen weg- 
gestellt worden waren. Die Fraktionen 4—16 enthielten fast reines 
Neodymoxyd, das schén lilafarbig war. Die Fraktionen 17—34 waren 
vereinigte Spitzenfraktionen, die allmi&hlich wahrend des Verlaufes 
der gesamten Fraktionierung weggestellt worden waren. Die Oxyde 
nahmen nach der letzten Fraktion in der Serie hin einen deut- 
licheren Stich ins Braune an, je nachdem die Praseodymmenge zunahm. 


c) Die y-Fraktionierung. 

Da in den Fraktionen 4—7 in der §-Serie die stirksten Ab- 
sorptionsbiinder des Praseodyms nicht beobachtet werden konnten, 
so wurden diese aus der obengenannten Serie herausgenommen. Um 
aus diesem Material noch méglicherweise vorhandene Verunreinigungen 
von Samarium, Gadolinium und Yttererden herauszuschaffen, unter- 
warf ich dasselbe 20 Fraktionierungen, wobei ich eine Serie von 
13 Fraktionen von der Gréfse erhielt, wie sie die untenstehende 


Tabelle zeigt. 
y- Serie. 





Nr. Gewicht Grebildetes Atom- Groéfse der 
des Oxyds Sulfat gewicht Fraktionen 
0.8442 1.4429 145.3 0.96 
v 0.9856 1.6858 144.9 1.51 
- 1.34 
f 1.25 
5 — 1.06 
t5 “ — 3.30 
7 u. 8 0.9692 1.6618 144.1 6.08 
4 1.0118 1.7346 144.1 2.00 
10 — — 1.09 
il 0.5518 0.9462 144.0 1.26 
i. -- 0.94 
L3 0.5345 0.9164 144.1 1.19 


Summa: 22.01 g 
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Die Fraktionen 1—4 bestanden aus Mutterlaugen, die Frak- 
nen 11—18 aus Krystallisationen, die alle allm&hlich im Laufe 
ey Fraktionierung weggestellt worden waren. Wie aus obiger 

Tabelle hervorgeht, zeigten die Oxyde in den Fraktionen 7—13 

~onstantes Molekulargewicht. Zur Feststellung des Reinheitsgrades 
vurde das Oxyd in Fraktion 7 und 8 einer ausfihrlichen spektro- 

skopischen Untersuchung unterzogen, tiber die im folgenden niher 
berichtet werden soll. 


'. Spektroskopische Untersuchung der Fraktionen in der y-Serie und 
Reinheitsgrad dieser Fraktionen. 

Die Zwischenfraktionen 7 und 8 in der y-Serie wurden ver- 
einigt und einer spektroskopischen Priifung des Herrn Dr. Forsiive 
unterworfen. Er hat das Absorptionsspektrum bei einer Chlorid- 
ljsung in 8 verschiedenen Verdiinnungen unter Beibehaltung kon- 
stanter Schichtlange (100 mm) untersucht und dabei die Absorptions- 
binder gefunden, die in den untenstehenden Tabellen angegeben sind. 


Absorptionsbander bei Neodymchlorid von Fraktion 7 und 8 in der 








y-Serie. 
I. 
2-Normallésung. 

W ellenlinge Intensitit Bemerkungen 
692.5—671.5 sehr stark | 
638.0—635.4 schwach 

633.0 
630.1—626.7 ziemlich schwach 

625.4 - 

622.9—622.0 stark 
594.0 —562.5 sehr stark 

561.8 
533.9—497.9 A Direkte Beobachtungen 
184.0 —454.3 Im Halbschatten 4492.0 — 4 454.0 
192.0 453.0 rT gibt es bei 4 489.0 — 1486.0 ein 

| schwaches Absorptionsmaximum 

133.8 —4381.9 
134.5 
$28.8—426.4 
130.0 
419.0—417.0 ziemlich stark 
80.6—379.6 
61.0" - | Beobachtungen vy. photographisehen 
O1. sehr stark Platte 
$62.0 atten. 


Die Grenze nicht sichtbar. 
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ll. 1-Normallésung. 





Wellenlange 


641.2 


6£38.0—6385. 


673.0 
671.8 


‘ 


634 0 


630.0 — 627.5 
§25.3—624.5 
§622.8—621.3 
592 5—565.0 
93.0 563.0 
82. 2—500.5 
534.0 498.0 
$80.2 
177.58—473.6 
470.0—467.8 
464.4-——457.0 
155.0 
184.0—482.5 
28.2—426.7 
425.5 
415,5—416.5 
(80.6—380.0 
8361.0" 
362.0 


Intensitiit 


sehr stark 
schwach 


ziemlich stark 
sehr stark 


schwach 
sehr stark 


” 


ziemlich stark 
sehr stark 


sehr schwach 
schwach 
sehr stark 


Bemerkungen 


Direkte Beobachtungen des Ab- 
sorptionsspektrums 





Beobachtungen v. photographischen 
| Platten 


* Die Grenze aufserhalb des photographischen Gebietes. 


Ill. '/,-Normallésung. 





W ellenlinge 


690.0 
683.4 
672.7 
6338.0 


629.7 


625.3 


622.8 


-687.0 


—676.5 


671.8 
635.1 
627.5 
627.0 
624.5 
H21.3 


589.5 —567.2 


5905 


hed 


566.8 


27 .5—)D08.8 


5338.0 ° 501.0 
479.9 
476.6—474.0 
469.5—468.3 
462.0—459.0 
465.0 457.5 
434.0—4382.5 
27.6—426.4 
418.0—416.8 


880.5—3880.2 


860.3" 
361.0 


— 


Intensitit 


ziemlich schwach 
stark 
sehr schwach 
iufserst schwach 
sehr schwach 


liufserst schwach 
schwach 
sebr stark 


fiufserst schwach 
sehr stark 


” 
ziemlich stark 


schwach 
sehr stark 
liufserst schwach 


sehr stark 


Bemerkungen 


| Maximum bei 689.5 


Direkte Beobachtungen 





Beobachtungen v. photographischen 
| Platten 


* Die Grenze aufserhalb des photographischen Gebietes. 
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IV. ',.-Normallésung. 





W ellenlinge 


é88.7—688.2 
679.0—676.5 
672.7—671.8 
637.8—636.1 
630.0—627.5 
625.8—624.5 
§22.8—621.7 

621.3 
586.1—569. 
5838.0 568. 
532.5—529. 
525.5 —518.5 
514.2—510.5 
509.0—507.1 

5900.0 

479.9 

474.8—474.2 
476.0 473.5 
469.0—468.2 

467.8 
462.0—459.0 
$84.0—4382.5 
427.6—426.7 
418.5—417.5 
380.6—380.2 
359.8—340.0 


ee) 


oI ee] 


Intensitiit 


fiufserst schwach 
stark 
liufserst schwach 


) 

kaum sichtbar 

sehr schwach 
sehr stark 


schwach 
sehr stark 


iufserst schwach 
ziemlich schwach 


stark 
sehr schwach 
sehr stark 
iiufserst sechwach 


kaum sichtbar 
sehr stark 








Bemerkungen 


Direkte Beobachtungen des Ab- 
sorptionsspektrums 


Beobachtungen v. photographischen 
Platten 


V. 1/,-Normallésung. 





Wellenlinge 


688.7—688.2 
679.0—677.0 
672.7—671.8 
630.0 —627.2 
622.8—621.7 
983.4—570.8 
922.9— 519.3 
523.3 


512.8—511.1 
913.5 
509.0—508.2 
507.7 
474.8—474.2 


476.0 
469.2—468.5 
461.0 
427.4—427.1 
357.0—3844.0 
341.0 


Z. anorg. Chem. 


Intensitit 


kaum sichtbar 
schwach 
kaum sichtbar 
99 
fiufserst schwach 
sehr stark 
stark 


ziemlich sehwach 
schwach 
sehr schwach 
schwach 
sehr schwach 


ziemlich stark 
sehr stark 


> 





Bemerkungen 


Direkte Beobachtungen 


Beobachtungen v. photographischen 
Platten 





114 


Vi. ',,-Normallésung. 





Wellenlinge 


6.4.0 674.0 
ve, ; 72.5 
ss | 

ve 571.0 
2 921.4 
Al) ’ 520.1 


Intensitiit 


iufserst schwach 
sehr stark 


stark 
ziemlich stark 
sehr schwach 
iiufserst schwach 


4 


sehr schwach 
schwach 
stark 


7 


sehr stark 





Bemerkungen 


Direkte Beobachtungen 


Die Intensitiit zwischen diesen 


Streifen vermindert. 
Beobachtungen v. photographischen 
Platten. Schwache Absorption 
zwischen allen diesen Streifen 


VII. *'/,.-Normallésung. 





Wellenlinge 
578.8—5738.0 
175.56—574.5 
76.0 

574.0—578.83 
571.7—571.5 
022.1 521.6 
920.5—520.2 

o12.4 


5OU,1 5Os.! 
176.0—474.2 


~~ 


{68.7 
127.5 127.1 
356.5 255.5 


$54.5— 358.0 
851.0—349.0 
848.0—845.5 
8438.0—3841.0 


Intensitit 


schwach 
ziemlich stark 


sehr stark 
ziemlich schwach 
schwach 
sehr schwach 
kaum sichtbar 


sehr schwach 
stark 
sehr schwach 
stark 
schwach 





Bemerkungen 


Direkte Beobachtungen 


Zusammenhiingende Absorption 


Beobachtungen v. photographischen 
Platten 


VIII. ',,-Normallésung. 





Wellenlinge 


578.5—578.0 
576.0—578.0 
571.6 
§21.7—521.4 
020.4 
127.4—427. 
354.5— 353.0 
348. 0—3845.5 


Intensitit 


sehr schwach 
fiufserst schwach 
sehr schwach 
kaum sichtbar 
iiufserst schwach 
schwach 





Bemerkungen 
Max; { 575.4 
Maxima j 573.5 


Direkte Beobachtungen 


Beobachtungen v. photographischen 
Platten 
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Um die Stellen im Spektrum festzustellen, wo gewisse Ab- 
sorptionsmaxima gelegen sind, hat Forsninc’ auch seine ilteren 
Untersuchungen auf diesem Gebiete benutzt. Innerhalb des unter- 
suchten Gebietes des Spektrums, welches von 4 690.0 — 4340.0 sich 
erstreckt, haben Wasserlésungen der Neodymsalze folgende Ab- 
sorptionsmaxima. 


Absorptionsmaxima bei Salzlésungen des Neodyms nach Forstine (1906). 





Nr Wellenlinge Bemerkungen 
l 689.5 nach Spektrum bei '/,-Normallésung 
2 677.5 - 99 >. te 9 
3 672.0 ,, &lteren Untersuchungen 
4 636.0 » Spektrum bei '/,-Normalidsung 
5 627.8 ™ - - l 
6 625.4 » 29 - 2 
T 621.7 - _ - ] 
8 578.8 —578.0 7 au >. ioe “ 
) 575.4 - - “Tes 
10 573.5 = = it (* 64 
11 571.6 - ” » ‘Iss 
12 532.3 ., ilteren Untersuchungen 
13 521.6 - - . 
14 520.4 .. Spektrum bei '/,,-Normallésung 
15 512.4 i " mae | ‘ 
16 508.7 " a ed ” 
17 489.0—486.0 nur schwach sichtbar bei 2-Normallsg. 
i8 479.9 nach Spektrum bei '/,- Normallésung 
19 474.8—474.2 : ’ tit % * 
20 468.7 < if o a 
21 461.0 4 - Shs “ 
22 433.0 ‘a - ” l 
23 427.1 ie - | 
24 418.3 - - - l 
25 380.6—380.2 m - oe ile 
26 354.5—353.0 > " » ‘Ie 
27 351.0—349.5 ” 9 » ‘ite - 
28 348.0—345.5 - 9 ad ” 
29 343.0—341.0 > a at hoe ‘be 


Wie aus der oben angefiihrten Tabelle tiber die Absorptions- 
maxima zu ersehen ist, lafst sich keine von Erbium herrihrende 
Absorption an den Stellen im ultravioletten Teil des Spektrums, wo 


' ih. till. K. Sv. Vet.-Akad. Handl., Bd. 18, Afd.1, No. 4 (1892), 10 (1893). 
Stockholm. 


— 1lb — 


Neodym fehlt und Erbium mehrere seiner starksten Absorptions- 
binder besitzt, bei meinem Neodympraparat wahrnehmen. Zu be- 
merken ist, dafs der ultraviolette Teil des Spektrums sich am besten 
zum Nachweis von Erbium eignet, denn in dem sichtbaren Teil des 
Spektrums werden die schwachen Erbiumbander von den mehr aus- 
gebreiteten Neodymbindern verdeckt. Ferner fehlt das Neodymoxyd 
in Fraktion 7 und 8, y-Serie, volistandig das stairkste Absorptions- 
band des Samariums bei 4 401.6 — 4400.7 und das starkste Ab- 
sorptionsband des Praseodyms bei A 445.5 —/ 441.5, an welchen Stellen 
im Spektrum das Neodym keine Absorptionsbinder hat. Bei Ver- 
gleich zwischen den photographischen Bildern der Emissionsspektra 
bei meinem Neodym und bei Lanthan, Samarium, Yttererden und 
von SCHEELES Praseodym hat ForsLine beobachtet, dafs an mehreren 
Stellen im Spektrum, wo diese letzteren Stoffe ihre starksten Linien 
besitzen, keine Linien bei dem obengenannten Neodym vorhanden 
sind. Allem nach zu urteilen, habe ich also mit der neuen Methode ein 
Neodympriparat erhalten, das von fremden bekannten Erden frei ist. 

Was die iibrigen Fraktionen in der y-Serie betrifft, so hat Herr 
Dr. Forsuinac iiber die Fraktionen 1 und 13 mir Folgendes 
mitgeteilt. Bei Priifung des Absorptionsspektrums bei Fraktion 1 
zeigte es sich, dafs diese Fraktion etwas Samarium enthielt. Das 
{ur die obengenannte Fraktion bestimmte Atomgewicht deutet ja 
auch auf die Gegenwart von Verunreinigungen. Bei Fraktion 13 
konnte in ?/,-normaler Lésung auch nicht die Spur von Samarium- 
und Praseodymbindern entdeckt werden. Die Fraktionen 7—13 
besitzen, wie aus der Tabelle auf 8. 110 zu ersehen ist, das gleiche 
Atomgewicht, und stimmen nach Mitteilung von Forsiine vollig mit- 
einander in spektroskopischer Hinsicht tiberein. 

Hiermit halte ich es fiir konstatiert, dafs die neue Methode in 
hohem Grade effektiv ist, da man mit einer relativ geringen Anzalil 
Kraktionierungen (ungefihr 160) und mit nur 200 g Didymoxyd als 
Ausgangsmaterial in reinem Zustande das sonst so schwer erhilt- 
liche Neodymoxyd hat darstellen kénnen.' 


G. Das Absorptionsspektrum bei Neodym nach iilteren und neueren Unter- 
suchungen. 


Bevor ich zu einer niheren Priifung der Absorptionsbinder bei 
Salzlésungen meines Neodympriiparats und der Priparate anderer 


' Die M-nitrobenzolsulfonsiiuremethode eignet sich natiirlich auch gut 


zur Darstellung von Lanthan nnd Praseodym. 
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Worscher tibergehe, will ich der Ubersichtlichkeit wegen sie in einer 
Tabelle zusammenstellen, wie sie hier unten gegeben ist. Zugleich 
zebe ich ein Verzeichnis der Absorptionsmaxima zwischen 2 800.0 
bis 2 400.0, die den seltenen Erdmetallen angehéren, und fiihre auch 
lie Elemente an, zu denen sie wahrscheinlich gehéren. ! 


(S. Tabelle, S. 118—121.) 


Wie aus diesen Tabellen hervorgeht, haben einige Forscher bei 
lem Neodym Absorptionsbander beobachtet, die aufserhalb des 
Observationsgebietes fiir Forstrygs Untersuchungen belegen sind. 
ich halte mich nicht bei diesen auf, sondern priife nur die Binder, 
lie innerhalb des fraglichen Gebietes belegen sind. 

Die drei ersten Bander im Absorptionsspektrum bei meinem 
Neodympraparat bilden bei 2- und 1-normalen Liésungen ein einziges 
Band, bei 3/,-normalen erscheinen sie aber getrennt voneinander. 
Bei Verdiinnung verschwindet das 1. und 3. bald, das 2. kann noch 
in '/,-normalen Lésungen wahrgenommen werden. Zwischen dem 
3. und 4. Band hat ScHoTrnANnpDER ein Absorptionsband, 4 650.0, 
das bei allen anderen Beobachtern fehlt. Dieses Band riihrt un- 
zweifelhaft von Erbium her. 

Die Binder 4—6 sind dufserst schwach auch fiir hohe Kon- 
zentrationen. Das 7. Band ist von hoher Intensitiit in 2- und 
|-normalen Lésungen, nimmt dann aber schnell an Stiirke ab und ist 
in +/,,-normalen Lésungen verschwunden. Zwischen dem 7. und 8. Bande 
geben einige Verfasser bis zu drei Bindern an, die dem Neodym 
angehéren sollen. Das erste Band, das nach Recon bei / 586.5, 
nach AUER VON WELSBACH bei / 587.0 — 4 571.0,? nach Drosspacn 
bei 2 588.0 — 4 566.0,? nach Boum bei 2 587.0 —4571.0,? nach 
EXNER bei A 585.5, nach Boupovarp bei 591.5 — 4584.0, nach 
UImMER bei A 592.5 — 4 567.0? und endlich nach ScuorrnANDER bei 
/ 586.5 belegen ist, ist, wie ForsiinG bereits 1892 gezeigt hat, auf 
Praseodym zu beziehen. Die beiden anderen, die nach Recu bei 
A 583.2 und 2580.8, nach AuveER von WetspacHu bei / 584.0 und 
4980.0, nach Boupovarp bei 4 584.0 — 4 572.0,2 nach Forstine 
[892—1893) bei 4583.4 und / 580.8 und endlich nach Scuorr- 
LANDER bei 4 583.2 und 4580.7 belegen sind, hat Forsiina bei 
ineinem Neodympriparat nicht beobachten kénnen. Diese Biinder 
bilden dunkle Schatten bei Chloridlésungen von Didym, was Forsuine 


' Handbuch der Spektroskopie von H. Kayser, Bd. 3, (1905). 
* Dieses Band schliefst auch mehrere Neodymbiinder in sich. 
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Holmberg 
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636. 
627. 


625. 


2 1 
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521.6 


52O.. 


o12.: 


SOS, 


459.0 


Muthmann 
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Absorptionsbiinder bei Salzlésungey 
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Absorptionsbinder bei Salzlésungen des ; \ 
Nr. ‘orsling- »ch- > = ia . ; 
t R, rsiing Rech Auer von Droashech Bohm Exner 
olmberg Muthmann Welsbach 1902 1900 189 
1906 1905 1903 ait ; " \ 
Wellenlinge 
1s 479.9 479.8 — ; 
19 474.8—474.2 475.4 475.5 478.0 4750 476. - 
a 
20) 4638.7 469.0 469.0 471.0 469.0 470.0 : 
“3 x + 
21 461.0 461.1 464.5—456.0 463.0 460.0 462.0 
$44.2 443.0 
22 433.0 434.2; 432.9 433.4—431.5 434.0 433.0 
429.5; 428.1 — — — ° 
28 427.1 427.2 427.5 427.5 428.0—426.0 427.0 
24 418.3 418.2 418.7—417.1 = 
25 880.6—380.2 380.1 —_ ae 
26 354.5—358.0 355.9; 353.9 - 359.0; 356.0 o 356.0—352.( 
27 351.0—349.5 350.5 351.0 — , 
28 3848.0—3845.5 346.5 - -- — 349.5—346.( : 
29 343.0—841.0 - _ _ — _ 
337.0-—328.0 — 335.0-—313.0 A 
+2 800.0 ; 
bei seinen in den Jahren 1892—1893 ausgefiihrten Untersuchungen 4 
des Absorptionsspektrums zu beobachten Gelegenheit hatte. j 
Die Binder S—11 treten erst bei sehr verdiinnten Lisungen q 


getrennt voneinander auf. Zwischen dem 11. und 12. Bande fibrt 
Aver von Weussacu ein Absorptionsband bei 4568.7 an. Zu be- 
merken ist, dafs dieses Band mit einem der Absorptionsbander beim 
Europium, 4570.0,! fast zusammenfiallt. Die folgenden Bander 12—16 


' Compt. rend. 180 (1900), 1469. f 
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vilden in 2-, 1- und 4/,-normalen Liésungen ein einziges, sehr starkes 
band, wogegen sie sich in 1/,-normalen Lésungen voneinander getrennt 
uaben. Das 12. Band ist bereits bei Verdiinnung in '/.-normalen 
Lisungen verschwunden. Das 13. und 14. Band sind, obwobl sehr 


sind dagegen bei dieser Verdiinnung verschwunden. 


tunden, das nach Recu bei % 525.4. nach Aver von Wexspacn bei 


dunkel, in 1/, -normalen Lésungen noch vorhanden, das 15. und 16. Band 


Zwischen dem 
\2. und 13. Band haben einige Verfasser ein Absorptionsband ge- 
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2 527.0, nach Drosspacnu bei 4 527.0 — 2 519.0,' nach Dimmer be; 
2527.0 — 2 517.5,' nach Forsnine (1892—1893) bei 4 525.4 und 
endlich nach ScHorTrLANDER bei / 525.7 belegen ist. An derselben 
Stelle im Spektrum hat Demargay ein Absorptionsband bei Europium 
beobachtet. Zwischen dem 14. und 15. Band haben ReEcu bei 
2514.5 und Drosspacn bei 4516.0 ein Band beobachtet. Dieses 
Band, das vorher nur Kriss und Nrison? beobachtet haben, scheint 
sehr zweifelhaft zu sein. 

Das 17. Band, das in 2-normalen Liésungen mit dufserst schwacher 
[ntensitaét auftritt, findet sich nur bei Recw und ScHoTTLANDER. Ks 
ist zu bemerken, dafs Urparn® in letzterer Zeit nachgewiesen hat, 
dafs eine besondere Erde durch dieses einzige Absorptionsband 
charakterisiert wird. Zwischen dem 17. und 18. Bande geben vier 
Beobachter ein Band an, das nach Exner bei 4 483.0, nach Bov- 
pOUARD bei / 480.0, nach Brauner bei é 481.2 und endlich nach 
Dimmer bei A 482.5 — 4 481.0 belegen ist. Dieses Band rihrt un- 
zweifelhaft von Praseodym her und zeigt nur, dafs die Priparate 
dieser Verfasser durch dieses Erdmetall verunreinigt waren. Das 
[8. Band erscheint schwach in 1—?/,-normalen Lésungen und findet 
sich bei Recn und ScuorrnAnper. Es fallt mit einem der starksten 
Samariumbinder zusammen und gehdért vielleicht zu einer noch nicht 
entdeckten Samariumkomponente. Das 19. Band kann noch in 
‘/.,-normalen Lésungen wahrgenommen werden. Das 20. Band, das 
gleichfalls noch in */,,-normalen Lésungen sichtbar ist, tritt an der- 
selben Stelle im Spektrum auf, wo das starke Praseodymband 2 468.7 
belegen ist. Entweder mufs dieses Band ein dem Neodym und 
Praseodym gemeinsames sein oder eine noch unbekannte Erde charak- 
terisieren. 

Zwischen dem 20. und 21. Band hat SchorrLANpDER ein Band, 
, 462.7, das er mit Recht auf Samarium bezieht. Das 21. Band 
liilst sich noch in */,-normalen Lésungen wahrnehmen. Zwischen dem 
21. und 22. Bande tritt nach Recon bei 4 444.2, nach Exner bei 
i 448.0, nach Brauner bei 4 444.7 und endlich nach Dimer bei 
2445.5 — 4439.5 ein Band auf, das ohne Zweifel von einer in den 
Priiparaten dieser Forscher enthaltenen Verunreinigung des Praseo- 
dyms herriihrt. Das 22. Band ist nur in den starkeren Konzen- 


' Dieses Band schliefst mehrere Neodymbinder in sich. 
* Ber. (2) 20 (1887), 2134. 
* Compt. rend. 139 (1904), 736. 
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-tionen sichtbar, indem dasselbe in 1/.-normalen Lésungen ver- 
-ehwunden ist. Zwischen dem 22. und 23. Bande hat Recu zwei Binder. 
199 5 und 2428.1, Demargay ein Band, 2429.4, und Scoorr.ianpeEr ein 
and, 4 428.8, welche Binder mit aller Sicherheit auf Erbinelemente 
»y beziehen sind. Das 23. Band behilt seine hohe Intensitit noch 

,-hormalen Lésungen bei, worauf es schnell an Starke abnimmt. 
/wischen dem 23. und 24. Bande fithrt Dimmer ein Band an, 
, 423.0 — 4 422.0, das ohne Zweifel dem Erbiumspektrum zuzuweisen 
ist. Das 24. Band ist bereits in 1-normalen Lésungen sehr schwach 
ind in }/,-normalen Lésungen verschwunden. Zwischen dem 24. und 
25. Bande hat ScHOTTLANDER ein Band, 4 403.0, das er richtiger- 
veise auf Samarium bezieht. Das 25. Band erscheint schwach in 
| —'/,-normalen Lésungen und verschwindet bei weiterer Verdiinnung. 
Ks findet sich nur bei Recn und Forsuine (1892—1893). Die 
Binder 26—28 treten getrennt voneinander in '/,, norm. Lisungen 
auf, verschmelzen aber zu einem Bande von hoher Intensitit bei 
stirkeren Konzentrationen. Das 26. Band, das mit dem an der- 
selben Stelle im Spektrum belegenen schwachen Praseodymbande 
zusammenfallt, ist in 1/,,-normalen Lésungen mit einem schwachen 
Schatten versehen, der in’/,,-normalen Lésungen mit gleicher Intensi- 
tit wie der iibrige Teil des Bandes auftritt. Das 29. Band endlich 
tritt selbstandig mit schwacher Intensitiét in '/,,-normalen Lé- 
sungen auf. 

Wie aus dem QObigen hervorgeht, sind Dimmers, BRrAUNERs, 
BoupovuarRDs, Demarcays, Exners, Boums, Drosspacus und AUER 
von WetsspacHs Untersuchungen des Absorptionsspektrums beim 
Neodym sebr unvollstiindig. Die Angaben iiber die Anzahl der 
Bander varileren sehr betrichtlich, was darauf beruht, dafs die 
Untersuchungen an einigen wenigen Lésungen von verschiedenen 
Konzentrationen und Schichtlingen ausgefiihrt worden sind, welche 
in gewissen Fallen nicht einmal angegeben sind. 

Forstings, Recus und ScuorrnAnpERs Untersuchungen da- 
segen sind sehr ausfiihrlich und umfassen eine hinreichende Anzah! 
\onzentrationen, um alle zu den betreffenden Neodympriiparaten ge- 
idrigen Absorptionsmaxima konstatieren zu kénnen. 

Auf Grund der oben ausgefiihrten Priifung der Absorptions- 
vander bin ich der Ansicht, dafs mein Neodympriparat ohne Zweife! 
zu den reinsten gehdrt, die bisher dargestellt worden sind. 
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H, Atomgewicht des Neodyms. 


Das Atomgewicht des Neodyms wurde nach der fiir seltene 
Erden meist verwendeten Methode, d.h. durch Uberfithrung des Oxyd: 
in wasserfreies Sulfat, bestimmt. 

Das Oxyd wurde durch Ausfillen und Waschen des Hydrats 
und weiter durch wiederholtes Ausfillen des Oxalats aus salpeter- 
saurer Lésung gereinigt. Das Oxyd wurde darauf in verdiinnter 
Salpetersiure gelést, worauf Schwefelsiure hinzugesetzt wurde. Nach- 
dem die Lésung auf dem Wasserbade abgedunstet war, wurde die 
liberschiissige Schwefelsiure in einem Turm von Nickelblech zu 
konstantem Gewichte abgedampft. Den Tiegel liefs ich im Ex- 
sikkator iiber Phosphorpentoxyd erkalten, und die Wagungen 
gingen so schnell wie méglich vor sich. Es braucht kaum bemerkt 
zu werden, dafs bei der Reinigung des Oxyds und zu den Atom 
gewichtsbestimmungen sorgfaltig gereinigte Reagenzien verwendet 
wurden. 

Gegen diese Methode, das Atomgewicht zu bestimmen, hat 
Brauner! den Einwand erhoben, dals bei der Erhitzung des Erd- 
sulfats mit iiberschiissiger Schwefelsiure auf die Temperatur, bei 
welcher die Schwefelsiure raucht, nicht der Uberschufs entfernt 
wird, sondern zum Teil ein saures Sulfat sich bildet, das so bestindig 
ist, dafs es nicht einmal bei Erhitzung auf 500° zerfalit. Den 
Uberschufs an Schwefelsiure bestimmte er durch Titrierung mit 
'/,.-normaler Natronlauge unter Anwendung von Methylorange als In- 


dikator. Dafs Brauner freie Siure in dem wasserfreien Sulfat hat 
nachweisen kénnen, beruht wahrscheinlich darauf, dafs er bei der 
Bereitung des Sulfats nicht auf die richtige Weise zuwege gegange) 
ist. Lost man nimlich das Oxyd in verdiinnter Salpetersiure, kon- 
zentriert die Lésung auf dem Wasserbade und setzt darauf nur 
etwas mehr als die berechnete Menge verdiinnter Schwefelsaiure hin- 
zu, die darauf bei méglichst niedriger Temperatur entfernt wird, 
so erhilt man das wasserfreie Sulfat in der Form einer lockeren 
Masse von feinen Nadeln. Um die letzten Spuren Schwefelsiure 
wegzuschaffen, wird die Temperatur allmahlich auf 450°—500° er- 
hiht, wobei ein konstantes Gewicht fiir das Sulfat erhalten wird. 
Um zu kontrollieren, ob wirklich neutrales Sulfat vorlag, léste ich 
das Sulfat in kohlensiurefreiem Wasser, worauf. neutrales Kalium- 


' Journ. Chem. Soc. $1 (1902), 12438. 
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calat hinzugesetzt wurde. Das Erdoxalat wurde abfiltriert, und 
je so erhaltene Lésung konnte nur auf einen eventuellen Gehalt 
au freier Siure durch Titrierung mit Natronlauge und Phenolphthalein 
als Indikator geprift werden. Arbeitete ich genau nach dem eben- 
vseyannten Verfahren, so erhielt ich stets neutrales Sulfat. Wird 
ie Temperatur tiber 500° erhéht, so beginnt das Sulfat zu zerfallen 
ind basisches Sulfat sich zu bilden. Wendet man dagegen bei der 
Darstellung des Sulfats einen grofsen Uberschufs von Schwefelsiure 
an, so erhalt man dasselbe in amorphem Zustande als eine dicke 
Paste auf dem Boden des Tiegels, die sich nur schwer von freier 
Schwefelsiure befreien lafst. Ein solches Sulfat ist unméglich bei 
konstantem Gewicht erhalten und enthilt noch freie Saure, auch wenn 
die Temperatur so weit erhéht worden ist, dafs basisches Sulfat sich 
zu bilden begonnen. 

JonEs,! Winp? und Briuu® sind in ebengenannter Hinsicht bei 
ihren Untersuchungen zu einem Resultat gekommen, welches villig 
mit dem von mir erhaltenen iibereinstimmt. Besonders hat der letzt- 
genannte zur Evidenz nachgewiesen, dafs man sehr wohl ein newu- 
trales Sulfat mit konstantem Gewicht bei Abriucherung der Schwefel- 
siure erhalten kann, wenn man nur allmihlich die Temperatur bis 
auf ungefihr 480° erhéht. Was Britis Untersuchung betrifft, so 
ist dieselbe erst veréffentlicht worden, nachdem ich meine Unter- 
suchungen abgeschlossen. 

Das Resultat der ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmung ist aus 
tolgender Tabelle zu ersehen. 


Atomgewichtsbestimmung. 





: Gewicht Gebildetes Atom- 

Nr. des Oxyds Sulfat gewicht 

7 u. 8, y-Serie 0.9692 1.6618 144.05 

THAR 0.6584 1.1287 144.12 

tae 1.0292 1.76438 144.13 

9 1.0118 1.7346 144.10 

11 . 0.5518 0.9462 144.01 
13 ? 0.5845 0.9164 144.07 


Mittel: Nd = 144.08 


' Amer. Chem. Journ. 20 (1898), 845. 
* Z. anorg. Chem. 38 (1904), 191. 
* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 464. 
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Da die Atomgewichtsbestimmungen friiherer Forscher an Neodym- 
priparaten ausgefiihrt sind, die mehr oder weniger durch ander 
Krden verunreinigt gewesen, so kann man natirlich keine gute 
Ubereinstimmung zwischen den von ihnen gefundenen Werten er-. 
warten. Der Ubersichtlichkeit wegen sind in untenstehender Tabelle 
die Atomgewichtszahlen zusammengestellt, welche verschiedene 
Korscher zu verschiedenen Zeitpunkten erhalten haben. 


Atomgewicht des Neodyms nach verschiedenen Forschern. 





Name Jahreszah] Atomgewicht 
Auer von Welsbach 1885 143.6 
Brauner 1898 145.63 
Jones 1898 145.55 
Boudouard 1898 143.0 
Brauner 1901 143.8 
Auer von Welsbach 1903 144.54 
Feit u. Przibylla 1905 144.5 
Holmberg 1906 144.08 


Die Untersuchungen, iiber die im vorhergehenden berichtet 
worden, zeigen, dafs die Zahl 144.08 gegenwirtig der richtigste 
Ausdruck fiir das Atomgewicht des Neodyms ist. 


ll. Bearbeitung eines Samarium-Gadoliniummaterials nach der 
m-Nitrobenzolsulfonsaure- und Pikrinsauremethode. 


Nachdem ich nun gezeigt, dafs die im vorhergehenden be- 
schriebene Methode sich sehr gut dazu eignet, die Ceritoxyde von- 
einander zu trennen, und nachdem ich mit Hilfe derselben das 
Neodymoxyd in reinem Zustande dargestellt hatte, war es zuniichst 
von Interesse, eine Fraktionierung an einem Samarium-Gadolinium- 
material auszufiihren. 

Das fiir die Untersuchung angewandte Material, das mir von 
Herrn Professor P. T. CLEve giitigst zur Verfiigung gestellt wurde, 
bestand aus 330 g Oxyden (Atomgewicht = 144), die von verschiedenen 
Mineralien herstammten. Aufser Samarium und Gadolinium enthielt 


das Material ziemlich bedeutende Quantitiiten Cerit- und Yttererden. 


Das Oxyd wurde in m-Nitrobenzolsulfonsiure aufgelést, worau! 
die so erhaltene Lésung zur Krystallisation abgedampft wurde. 
Beim Abkihlen schofs das Salz in grofsen kompakten Krystallen an. 
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Die Mutterlauge wurde abgegossen und auch zur Krystallisation 
eingedampft. Die Krystalle wurden in Wasser aufgelést und die 
dabei erhaltene Lésung gleichfalls zur Krystallisation eingedamptt. 
(ie Fraktionierung wurde in derselben Weise fortgesetzt. Nach der 
5. Fraktionierung bildeten sich in den Mutterlaugen zusammen 
mit den kompakten auch blattrige Krystalle. Mutterlauge, die nur 
blittrige Krystalle gab, wurde beiseite gestellt. 

Nachdem das Material 45 Fraktionierungen unterzogen, war es 
auf 32 Fraktionen verteilt, von denen die Fraktionen 21—-32 aus 
wihrend der Fraktionierungsarbeit beiseite gestellten und zusammen- 
gegossenen kleinen Quantititen bestanden. Atomgewichtsbestim- 
mungen, die an den Fraktionen 1, 6, 20 und 32 ausgefiihrt wurden, 
ergaben folgende Resultate. 





Nr. Gewicht des Oxyds Gebildetes Sulfat Atomgewicht 
l 0.7212 1.2030 150.8 
6 0.8740 1.5063 142.0 

20 0.8709 1.5645 126.8 

32 0.7736 1.3329 142.1 


Diese Atomgewichte zeigen, dafs das Material eine betriicht- 
liche Separation erfahren hat. Fraktion | war gadoliniumreich und 
frei von Didym. Das Oxyd war braungefirbt von Terbinerde. 
Kraktion 6 war reich an Samarium und Yttererden und enthielt nur 
unbetrachtliche Mengen von Didym, da die Lésungen nur schwache 
Uidymlinien ergaben. Fraktion 20 bestand zum gréfsten ‘Teil aus 
Yttererden. Fraktion 32 schliefslich enthielt der Hauptsache nach 
Ceritoxyde. 

Bei dieser Fraktionierung, wo die Hauptmasse des Materials 
aus Samarium, Gadolinium und Yttererden besteht, ordnen sich die 
Krdmetalle in folgender Weise: Gadolinium scheidet sich zuerst ab, 
danach Samarium und Yttererden; die Ceritoxyde konzentrieren 
sich in den Mutterlaugen. 

Die Fraktionen 1—20 wurden noch weiteren 25 Fraktio- 
nierungen unterzogen, wobei eine Serie von 34 Fraktionen erhalten 
wurde. Von diesen Fraktionen bestanden 11 aus vereinigten 
kleinen Mutterlaugen und 13 aus Krystallisationen, die allmiblich 
im Laufe der Fraktionierung ausrangiert wurden. Die Oxyde aus 
den Krystallisationen 1, 2, 6—8 und 13 wurden in Chloride iiber- 
gefiihrt. 1-normale Liésungen von 1 und 2 zusammengenommen und 
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13, die von Herrn Dr. Forstrne einer spektroskopischen Unter. 
suchung unterzogen wurden, zeigten die Absorptionsbinder, wie sic 


in folgenden Tabellen sich angefihrt finden. 


Nr. 1 u. 2. 





Konzentration: 1l-Normallésung. Schichtdicke: 100 mm. 


W eilenlinge [ntensitiit Bemerkungen 
181.0—472.5 fiuberst schwach 

465.5—460.0 sehr schwach 

419.0—417.0 

415.5—414.5 be Absorption zwischen diesen Bindery 


$108.0— 406.0 


| Absorption zwischen diesem und 
104.0 sehr stark 


| vorhergehendem Bande 


Die Grenze aufserhalb des sichtbaren Spektrums. 


Nr. 138. 





Konzentration: 1l-Normallésung. Schichtdicke: 100 mm. 


Wellenlinge Intensitat Bemerkungen 


Die Intensitiit zwischen 4 478.0 bis 


580.9 12.8 schwach A 477.0 vermindert. 

165.5—462.0 ziemlich schwach 

$42.5—4388.0 kaum sichtbar 

119.0—417.5 schwach | Die Intensitét zwischen den Bandern 
415.8—414.3 " | etwas vermindert. 

108.5 — 406.3 ziemlich schwach | Die Intensitét zwischen den Biindern 
404.5 —896.5 sehr stark j schwach vermindert. 


Y 


Diese Tabellen zeigen, dafs die Intensitaét der Samariumbander 
in Fraktion 1 und 2 geringer ist als in Fraktion 13, also ein weiterer 
Beweis dafiir, dafs das Gadolinium sich in den Krystallisationen 
anreichert. 

Die Fraktionierungsarbeit wurde wieder fortgesetzt, wobei wie 
vorher Mutterlaugen und Krystallisationen weggestellt wurden, bis 
nach weiteren 74 Fraktionierungen nur zwei Fraktionen (53 und 
54 in nachstehender 'l'abelle) ibrig blieben. Nach beendigter Arbeit, 
die 144 Fraktionierungen umfafste, hatte ich durch Vereinigung 
einer Reihe benachbarter Mutterlaugen und Krystallisationen das 
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urspringliche Material auf 107 Fraktionen von der Grifse, wie sie 
die nachstehende Tabelle zeigt, verteilt. 





78—81 
82—86: 88—%4 
96—99; 103—105 
87 
95 
100—102 
106: 107 


Die 52 ersten Fraktionen in der Serie bestanden aus Mutter- 
laugen, die allmihlich im Laufe der Fraktionierung 
Mutterlaugen enthielten 


wurden. 
Ceritoxyde. 
erdengehalt zu. 


beiseite gestellt. 
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Die ersten 
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Gewicht 
des Oxyds 


0.7736 
0.6770 


0.8104 


0.7964 


0.7639 


0.7202 


0.8698 


0.9108 


0.8840 


Gebildetes 


Sultat 


1.3329 


1.2206 


1.5056 


1.4704 
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1.4680 


1.5271 


1.4789 


1.2016 


Atom- Grébe der 
gewicht Fraktionen 
142.1 13.65 
71.56 
125.6 0.74 
. 14.24 
116.0 1.03 
5.80 
117.9 1.30 
10.54 
ici 5.18 
1.70 
128.6 0.81 
2.90 
131.1 1.51 
— 9.54 
_ 13.19 
—_ 8.07 
150.6 1.60 
_ 17.42 
153.5 1.80 
2 4.55 
101.00 
154.4 2.57 
hin 4.30 
14.90 
156.2 10.20 
Summa: 320.20 g 


zum grélsten 


~1 


weggestellt 
Teil 
In den darauffolgenden nahm allmihlich der Ytter- 
Die Didymbiander nahmen an Starke ab, wihrend 
die Samariumbiander immer starker in den Fraktionen hervortraten, 
die sich der letzten Mutterlauge niherten, der ersten Fraktion in 
der Serie, bei welcher keine Didymbiander wahrzunehmen waren. 


' Der Riickstand, 9.8 g, wurde allmiblich im Laufe der Fraktionierung 
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Um festzustellen, wie grofs der Unterschied zwischen dem 
Yttererdengehalt in den Mutterlaugen und in den Krystallisationey 
sein konnte, wurden bei der 125. Fraktionierung die vier Mutter- 
laugen und die fiinf Krystallisationen, die zunachst weggestell 
worden waren, zu zwei Fraktionen (44—47 und 61—65 in der Ta- 
belle) vereinigt, welche 5.18 und 8.07 g Oxyd enthielten. Die Oxyde 
wurden in Nitrate iibergefiihrt und die so erhaltenen Lésungen mit 
Kaliumsulfat behandelt, wobei die Konzentration in beiden Fallen 
| g Oxyd auf 20 ccm Lésung betrug. In den Lésungen blieb hier- 
bei 1.62, resp. 0.29 g Oxyd zuriick, d. h. im ersteren Falle enthielten 
100 ccm gesiittigter Lésung 1.6 g Oxyd, im letzteren Falle 0.2 g 
Oxyd. Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, war ein grolser 
Unterschied zwischen dem Yttererdengehalt in den Mutterlaugen 
und in den Krystallisationen vorhanden. Wiahrend die ersteren 
noch grofse Quantititen Yttererden enthielten, waren die letzteren 
fast frei von dieser Verunreinigung. 

Da das Absorptionsspektrum, die Atomgewichte und die letzt- 
genannten Versuche zeigten, dafs die bei der 144. Fraktionierung 
zuriickbleibenden zwei Fraktionen 53 und 54 samariumreich, frei 
von Didym, stark yttererdenhaltig waren und kaum Spuren von 
Gadolinium enthielten, so wurden die obengenannten Fraktionen zur 
Darstellung des Samariums vereinigt. Das aus diesen Fraktionen 
erhaltene Oxyd, das etwas von Terbinerde gefairbt war, wurde in 
Nitrat iibergefiihrt. Die Nitratlésung wurde wiederholt mit Kalium- 
sulfat gefallt. Die Behandlung wurde fortgesetzt, bis in der gesiattigten 
Sulfatlésung nur noch Spuren von durch Ammoniak fallbaren Oxyden 
librig waren, wozu nur sieben Fiallungen erforderlich waren. Der 
Rest bestand nun aus 4 g fast reinem Samariumoxyd, das der Farbe 
nach nahezu weils war, und dessen Metall das Atomgewicht 150 hatte. 

Die m-Nitrobenzolsulfonsiuremethode scheint sich also zur An- 
wendung sehr zu eignen, wenn es gilt, ein Samariummaterial zu er- 
halten, das einerseits von Ceritoxyden und andererseits von Gado- 
linium frei ist. Da das Samariumoxyd bei der Fraktionierung mit 
den Yttererden mitgeht, so ist das mittels der m-Nitrobenzolsulfon. 
siuremethode erhaltene Samariummaterial durch diese letztgenannten 
Krden verunreinigt, die jedoch schnell durch partielle Kaliumsulfat- 


fallungen abgeschieden werden kénnen. 

Die den Fraktionen 53 und 54 niichstliegenden Krystalli- 
sationen 55—60, die 13.19 g Oxyd enthielten, wurden vereinigt. 
Diese Fraktionen waren reich an Samarium und sind ein gutes 
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Ausgangsmaterial zur Darstellung des Samariumoxyds. Die finf 
nierauf folgenden Krystallisationen 61—65 sind, wie aus 8S. 130 zu 
ersehen ist, verwendet worden, um festzustellen, wie weit die Aus- 
separierung der Yttererden fortgeschritten war. Die Fraktionen 66 
und 77 wurden zur Atomgewichtsbestimmung beiseite gestellt. Da 
der Samariumgehalt in den Fraktionen 67—76 noch recht bedeutend 
war, wurden diese vereinigt, um als Ausgangsmaterial zur Dar- 
stellung des Samariums verwendet zu werden. 

Um dann zu sehen, wie grofs der Samariumgehalt in den 
nichstfolgenden Fraktionen sein konnte, wurden die Fraktionen 78—81, 
die zusammen 4.55 g Oxyd enthielten, in Nitrat iibergefiihrt. Die 
erhaltene Nitratlésung wurde mit Kaliumsulfat gefallt, wobei die 
Konzentration 1 g Oxyd auf 100 ccm Lésung betrug. In der Lésung 
blieben 2.76 g Oxyd zuriick, d, h. 100 com gesittigter Lésung ent- 
hielten 0.6 g Oxyd. 

Da diese Fraktionen einen so geringen Samariumgehalt zeigten, 
wurden einige der folgenden Krystallisationen, die Fraktionen 82 bis 
86, 88—94, 96—99 und 103—105 vereinigt, um als Ausgangsmaterial 
zur Darstellung von Gadolinium verwendet zu werden. Die Frak- 
tionen 87, 95, 100—102, 106 und 107 wurden fiir verschiedene 
Zwecke verwendet, namlich die erste zur Atomgewichtsbestimmung, 
die letzteren fiir die auf 8S. 128 beschriebene spektroskopische Unter- 
suchung. 

Zur Darstellung von reinem Gadoliniumoxyd ging ich von den 
obenerwihnten Fraktionen 82—86, 88—94, 96—99 und 103—105 
aus, welche 22 Fraktionierungen unterzogen wurden, wobei das Mate- 
rial in eine Serie von 12 Fraktionen geteilt wurde. 

Das aus den obersten Fraktionen, 1—4, erhaltene Gadolinium- 
oxyd (20 g) enthielt noch Terbinerde, aber nur Spuren von Sama- 
rium. Um nun aus diesem Gadoliniummaterial die Terbinerde weg- 
zuschafien, bediente ich mich partieller Ammoniakfallungen und er- 
hielt schliefslich 4 g Oxyd, das der Farbe nach fast weifs war, und 
dessen Metall das Atomgewicht 156 besals. 

Langwierige Arbeiten sind erforderlich, um von dem Gadoli- 
ulumoxyd die Terbinerde abzusondern. Es war demnach von Inter- 
esse, eine Methode zu finden, welche schnell zum Ziele fiihren konnte. 

Ich habe gefunden, dafs Umkrystallisation des Pikrats ein effek- 
tives Mittel ist, um die obengenannten Erden von einander zu trennen, 
was im itibrigen aus dem Versuch hervorgeht, den ich hier be- 
schreiben werde. 
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Die Fraktionen 5, 6 und 7 der obengenannten Serie wurden 
vereinigt. Das aus diesen Fraktionen erhaltene Oxyd (25 g) wurde 
in Pikrat ibergefiihrt. Das erhaltene Pikrat wurde 20 Umkrystalli- 
sationen unterzogen, wobei folgendes Resultat erhalten wurde. Das 
Oxyd (2,2 g) in der letzten Krystallisation war von fast weifser Farbe, 
wihrend das Oxyd in der zuerst erhaltenen Mutterlauge sehr 
stark von Terbin gefirbt war. Wie aus diesem Versuch hervorgeht, 
eignet sich die Pikrinsiuremethode sehr gut dazu, Gadolinium von 
Terbium zu trennen. 

Um die Anwendbarkeit der von Urspary und LacomBe! vor 
einigen Jahren gefundenen Methode zur Trennung von Samarium und 
Gadolinium zu prifen, ging ich von dem Oxydmaterial aus, das aus 
den Fraktionen 8—10 der 12 obengenannten Fraktionen erhalten 
wurde. Diese Oxydmenge, die 49 g betrug, wurde in Nitrat iiber- 
gefiihrt, worauf die Nitratlésung mit Wismutmagnesiumnitrat versetzt 
wurde. Die Nitratmischung wurde 6 Male aus konzentrierter Salpeter- 
siure umkrystallisiert. Die letzte Krystallisation enthielt 4.3 g Sa- 
mariumoxyd, das der Farbe nach weifs mit einem Stich ins Gelbe 
war, und dessen Metall das Atomgewicht 150 besalfs. Salzlésungen 
dieses Oxyds zeigten starke Samariumbinder. Diese Methode scheint 
demnach sehr effektiv zu sein, wenn es sich um die Trennung von 
Samarium und Gadolinium handelt. 

Ich habe ferner einen Versuch gemacht, um zu sehen, ob eine 
Zusammenkrystallisierung von Wismut-m-Nitrobenzolsulfonat mit den 
entsprechenden Sulfonaten von Samarium und Gadolinium ginstig fiir 
die Trennung der letztgenannten Erdmetalle sein kénnte. Zu diesem 
Zweck wurden die Mutterlaugen nach der Ursarn - Lacompeschen 
Fraktionierung vereinigt. Die Erde wurde als Oxalat ausgefallt und 
in m-Nitrobenzolsulfonat iibergefiithrt, das darauf mit Wismut-m- 
Nitrobenzolsulfonat gemischt wurde. Das Ganze wurde 20 Frak- 
tionierungen unterzogen, wobei das Wismut sich schnell in den 
letzten Endfraktionen konzentrierte. Die Einfiihrung von Wismut 
konnte natiirlich unter solchen Verhialtnissen nicht zur Separation 
des Samariums und Gadoliniums beitragen. 

Als Resultat aus dem Vorhergehenden ergibt sich meines Er- 
achtens, dals die folgende Methode sich zur Darstellung von Samarium 
und Gadolinium eignet. 

Man krystallisiert zuerst nach der m -Nitrobenzolsulfonsaure- 


* Compt. rend. 137 (1903), 792. 
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methode, bis die Ceritoxyde abgeschieden worden. Das in den Zwischen- 
fraktionen stark yttererdehaltige und von Gadolinium befreite 
Samariumoxyd wird schnell mittels partieller Kaliumsulfatfallungen 
sereinigt. Das in den Spitzenfraktionen angereicherte Gadolinium- 
oxyd wird von Samarium mit Hilfe der Unrsary - Lacomperschen 
Methode und von Terbium durch Umbkristallisierung des Pikrats 
gereinigt. 


i!!. Bearbeitung eines Terbiummaterials nach der m - Nitrobenzol- 
sulfonsaure- und Pikrinsauremethode. 


Das Ausgangsmaterial, das mir von Herrn Professor P. T. CLEVE 
giitigst zur Verfiigung gestellt wurde, bestand aus 25 g Oxyd. Den 
Hauptbestandteil bildeten Yttererden, aufserdem aber enthielt das 
Material Terbium, Gadolinium, Samarium und etwas Neodym. Zur 
Wegschaffung des Neodyms und der gréfsten Menge Yttererden 
wurde das Oxyd in m-Nitrobenzolsulfonsiure gelést, worauf das er- 
haltene Sulfonat 30 Fraktionierungen unterzogen wurde. Das 
Material wurde hierbei in 10 Fraktionen zerlegt. 





Nr. Bemerkungen Gewicht Gebildetes Atom- 
des Oxyds Sulfat gewicht 
1 Mutterlauge, das Oxyd 0.9858 1.7863 123.9 
gelb; Nd-Spektrum 
2—9 _— — nine “i 
io J Kerystallisat.: das Oxyd 1111 1.8508 156.5 


| braun; Nd-Spektr. weg 


Das Terbium wurde in den Krystallisationen angereichert. Die 
K'raktionen 6—10, die von Neodym befreit waren, wurden vereinigt. 
Das aus diesen Fraktionen erhaltene Oxyd wurde in Pikrinsiure 
aufgelést, und die Lésung zur Krystallisation abgedampft. Nach 
9 Umkrystallisationen war das Material in der Weise zerlegt wie die 
folgende Tabelle zeigt. 





Nr. | Bemerkungen Gewicht Gebildetes Atom- GriBe der 
des Oxyds Sulfat gewicht Fraktion 
Mutterlauge 0.8560 1.5193 131.0 1.00 
“—9  Mutterlaugen — ~- a 5.45 


10 = Krystallisation 1.0486 1.7427 157.4 6.80 
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Das Oxyd in den Krystallisationen war bedeutend mehr braun- 
gefirbt als in den Mutterlaugen. Der Terbiumgehalt, der in der 
ersten Mutterlauge unbedeutend war, hatte allmahlich zugenommen, 
so dafs er in der endgiiltigen Krystallisation ca. 5°/, betrug. Die 
Atomgewichte zeigen auch, dafs das Material eine betrichtliche 
Separation erfahren hatte, indem das Atomgewicht, das in der 
ersten Mutterlauge 131.0 war, auf 157.4 in der Krystallisation stieg. 
Mit diesen Versuchen habe ich nur zeigen wollen, dafs es mir bei 
Anwendung dieser Methoden gelungen ist, betrichtlich die Terbin- 
erde anzureichern. Da die Terbinerde in der Natur fufserst sparlich 
vorkommt und sie sich als sehr schwer isolierbar erwiesen hat, so 
ist es notwendig, ein grofses Ausgangsmaterial zur Verfiigung zu 
haben. Eine in grofsem Mafsstabe mit Hilfe dieser Methode be- 
triebene Fraktionierung wiirde sich sicherlich lohnen. 


Upsala, Universititslaboratorium, Januar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1907. 











Uber das Tetramethyliumplatincyaniir. 
Von 
JAROSLAV MILBAUER. 


Mit 1 Figur im Text. 


Zur Darstellung dieser noch nicht bekannten Verbindung wurde 
in tiiblicher Weise, wie sie erst QuapRraT! beschrieben hatte, das 
Tetramethyliumhydroxyd nach Zusatz von Lackmus mit Platincyan- 
wasserstoffsiure (aus Kupfersalz mit Schwefelwasserstoff dargestellt) 
neutralisiert. Aus dem Filtrate krystallisierte diese neue Substanz. 

Bei der Analyse? wurde gefunden: 

Theorie fiir [N(CH,),|,Pt CN}, : 


[N(CH,),4 33.3 °/, — 32.9 °/, 

Pt 43.7 44.1%, 43.8 

[CN], | 23.4 _ 23.3 
100.4 °/, 100.0 °/, 


Das Tetramethyliumplatincyaniir bildet farblose, im Wasser 
sehr leicht lésliche Krystalle. Durch Glihen zerfallt es vollkommen 
und Platinschwamm bleibt zuriick. In den entweichenden Dimpfen 

ist Trimethylamin durch seinen charakteristischen Geruch nach- 
weisbar. Mit Silbernitratlésung fallt man quantitativ das entspre- 
chende Silberplatincyaniir. Von besonderem Interesse ist, dafs 
dieses neue Salz der Platincyansiure keinen Dichroismus und keine 
Triboluminiscenz zeigt. Die letztere Tatsache ist um so mehr inter- 
essant, als beide Komponenten, wie Tetramethylium als auch Platin- 
cyanséure die genannten Eigenschaften zu unterstiitzen scheinen.° 


' Lreb. Ann. 63, 164. 

* Platin wurde nach dem Gliihen als Metall gewogen, der Tetramethylium- 
stickstoff in titrierter Schwefelsiiure abdestilliert in der Weise, dafs man die 
Substanz mit Kalihydrat in einer Réhre aus béhmischem Glas im Wasserstoff- 
strome vorsichtig erhitzt; die Platinsiure wurde als Ag,Pt(CN), mit Silbernitrat 
nach Mour unter Anwendung von alkalischem Monochromat als Indicator titriert. 
‘ur Kontrolle kann auch aller Stickstoff nach der Entfernung des Platins 
kjeldahlisiert werden. 
* Siehe Travrz, Uber Triboluminiscenz: Zeitschr. phys. Chem. 1905, 39. 
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im Lichte der Quecksilberlampe zeigt dieses gar keine Phosphor- 
escenz, dreht nicht die Polarisationsebene. 

Durch die Liebenswiirdigkeit des Herrn Kollegen Professor 
Dr. Frant. Suavik stehen mir folgende krystallographische Daten zur 
Verfiigung. 

,,Die Krystalle sind farblos, tafelférmig von monoklinisch-hemi- 
morpher Form. Das 
am breitesten  ent- 
wickelte Flachenpaar 
ist das Klinopinakoid. 
Die __ krystallographi- 
schen Konstanten sind: 


a:b:e=0.9068:1:0.6729 
B= 59° 341/.’. 


2” 


(S44) 





Die niedrigere, sphe- 
noidische #Symmetrie 
kommt dadurch zum 
Ausdruck, dafs von der 
negativen (Grundhemi- 
pyramide p’ (siehe die 
Figur) sowohl oben als 
auch unten nur immer 
die linke, von der po- 
sitiven GGrundhemipyra- 
mide s nur die rechte Flache entwickelt ist. Das Grundprisma ist 
entweder vollflichig oder nur links ausgebildet. Im ganzen wurden 
folgende Flachen beobachtet: 








(770) 

















b(O10) co Poo m(110) 00 P 
m (110) oo P p (111) —P 
s (111) P’ v(101) Poo 


Die Spaltbarkeit nach dem Klinopinakoid ist unvollkommen. 
Da die Verbindung in Lésung inaktiv ist, gehért sie derselben 
Kategorie von Substanzen an, wie das Lithiumsulfat (Li,SO,.H,O 
nach Scaccur oder Dibenzoyldioxystilben (Isobenzil) C,,H,,O, nach 
BrowMaN; dieselben zeigen trotz der mit Weinséiure, weinsaure! 
Salzen, Milch- und Rohrzucker iibereinstimmenden Krystallsymmetrie 
keine optische Aktivitit.‘ 


Prag, Chem. Laboratorium der k. k. bohm. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1907. 
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Untersuchungen iiber bindre und ternare Legierungen von 
Zinn, Blei, Wismut und Cadmium. 


Von 


A. STOFFEL. 


Mit 29 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Nachfolgende Untersuchung wurde bereits im Dezember 1903 
der Philosophischen Fakultaét der Universitat zu Amsterdam als 
Dissertation vorgelegt, doch unterblieb die Publikation durch dufsere 
Umstande. 

Der Zweck war urspriinglich durch Benutzung der genannten 
vier Metalle ein méglichst einfaches Beispiel der Erstarrung eines 
quarterniren Gemisches zu studieren. Die binaéren Gemische, sechs 
an Zahl, waren bereits untersucht, und von CHARPy ein einziges 
ternires System: Sn, Pb, Bi. Ich wollte die drei anderen terniren 
Systeme Sn, Pb, Cd; Sn, Bi, Cd und Pb, Bi, Cd untersuchen und 
schliefslich das quarternire Sn, Pb, Bi, Cd. 

Ks zeigte sich jedoch beim System Sn, Pb, Cd, dafs in den er- 
starrten Legierungen noch eine Umwandlung eintritt, welche sich 
nachher auch bereits im binaéren System Sn, Cd auffinden liefs. Die 
Untersuchung nach der Natur derselben dehnte sich so weit aus, dafs 
ich auf die Untersuchung des letzten terniéren und des quarterniren 
Systems verzichten mufste. Durch die aufgefundene Komplikation 
Sn-Cd wurde iibrigens das quarternire System von der gehofiten 
Kinfachheit beraubt. 

Ich gebe zuerst eine Ubersicht der biniren Systeme, speziell 
beim Sn-Cd mit eigenen Bestimmungen angefiillt; danach eine all- 
gemeine Ubersicht vom Erstarrungsgang ternirer Systeme, worin 
mehrere Punkte bis jetzt nicht beriicksichtigt waren, und schliefslich 
die Versuche iiber die terniren Systeme Sn, Pb, Cd und Sn, Bi, Cd. 


Z. anorg. Chem. Bd. 53. Lo 
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$l. Binare Systeme. 


1. Blei und Zinn. 

Die Schmelzkurven sind von Kapp,' WrEsENGRUND? und Cuarpy * 
bestimmt worden. 
gerechnet und in der Tabelle und der graphischen Darstellung (Fig. 1 
wiedergegeben. Auch sind darin einige Punkte Heycock und 
NEVILLES* aufgenommen, welche hauptsichlich verdiinnte Lésungen 


Ich habe ihre Daten auf Atomprozente um- 


studierten und einzelne, welche ich selbst bestimmt habe. Aus den 
Bestimmungen von Hrycock und Neve habe ich nur so viele 
umgerechnet als mir zum Vergleich mit den anderen ndétig schien. 












CuaRPY KAPP W LlesENGRUND Heyvcock u. NEVILLE 
Sn °/, | Tin ®°| Pb °, | T in 9 sn °/, T in ° Sn °, T in ° 
() 327 LOO 321 7.7 317 98.95 228.83 
$4.1 257 82.8 294 16.5 305 95.21 219.58 
55.3 232 69.9 272 20 29.5 91.31 210.89 
64.9 213 57.1 258 25 284 STOFFEL 
73.4 189 46.2 239 33.3 273 100 231.5 
75.38 183 36.3 210 50 242 90.5 209 
81.4 104 27.6 184 66.7 202 77.0 186 
91.3 212 19.9 189 75 183 36.9 265 
100 282 12.4 201 80 186.6 0 327 
6.0 219 83 19] 
0 231 92 206.7 











Wie aus der graphischen Darstellung ersichtlich, ist die Uber- 
einstimmung ziemlich gut. Nur ist der Schmelzpunkt des Bleis, wie 
er von Kapp bestimmt wurde, 6° zu niedrig. 

Die eutektische Legierung erstarrt bei etwa 183—184° und 
enthilt 72—76 Atomproz. Zinn. 

Hrycock und Nrvitte haben die Atomdepression berechnet, 
d. h. die Erniedrigung fiir 1 Atom des gelésten Metalls auf 99 Atome 
Lésungsmittel, und diesen Wert verglichen mit dem, welcher aus 
Schmelzwiirme und Schmelztemperatur berechnet werden kann. Fiir 
das Zinn und Blei haben sie gefunden: 

Blei Zinn 
Berechnet 6.5 3.0 
Gefunden 1.7 2.8. 
' Inaugur.-Diss., Kénigsberg in Pr. 1901. 
* Wied. Ann. 1584. 


Bull. Soc. d’ Encouragement 1901. 
* Journ. Chem. Soc. 92, 911. 
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Also gibt das Zinn, in Blei geldst, eine fast viermal kleinere 
Depression als die theoretische. Nun gibt aber das Zinn, in anderen 
Metallen gelést, eine normale Depression und ist dort in der Lésung 
einatomig; es ist also nicht wahrscheinlich, dafs es sich in Blei als 
Sn, lést. Die zu kleine Schmelzpunktserniedrigung wire nun aber 
sehr gut durch Mischkrystallbildung zu erkliren, und es gibt einen Um- 


stand, welcher dafiir spricht. 








Kapp hat nimlich bei einer | we Ba | 
; ; pp Ja 
Legierung von 10 Gewichts- | | | ee P, 
prozent Zinn keinen zweiten wins | . | i} 
Erstarrungspunkt gefunden, we ads | err fT i | 
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rungen ist von MaTTHrEssEN' 259° |} +—1 fi et 
bestimmt worden. Mary? hat oe a a , 
diese Daten auf spezifisches 9° [ eaen 

* } | | 
Volum umgerechnet und be- 229 ° :3 ped 
kommt fast eine gerade Linie. neat | | 

. s oo » - — > 
Hieraus sollte man schliefsen, ; Ped 

, . ; 200 A\ Se : ny ; 
dafs die Legierungen nur es Bib” | 
Konglomerate seien; doch +} \ | fap 

. 7oo°}_|_{ St ae a 
mufs beachtet werden, dafs | ES | 
das spezifische Volum nur ” a 7 

ig. 1. 


dann fiir die Beurteilung der 
Konstitution einer Legierung 
Bedeutung hat, wenn eine deutliche Abweichung gefunden wird. 
SHEPHERDS? Messungen der elektromotorischen Kraft von Zinn- 
Bleilegierungen gegen reines Zinn blieben resultatlos, weil der 
Potentialunterschied zwischen Zinn und Blei selbst zu klein war. 
Aus seinen Untersuchungen iiber das terniire System Zinn - Blei- 
Wismut schliefst er, dafs Zinn und Blei keine Mischkrystalle bilden. 
Die Angabe Mazorros,* dafs die Zinn-Bleilegierungen unterhalb des 
eutektischen Punktes in der Abkiihlungskurve noch einen Knick 
zeigen sollten, habe ich nicht bestitigen kénnen. Es konnte also aus 


' Pogg. Ann. 110 (1860), 21. 
* Zertschr. phys. Chem. 38, 202. 
| Journ. phys. Chem. 6, 519. 
* Jahresber. 1882, 100. 
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obigem der Schtufs gezogen werden, dafs das Zinn sich bei der Er- 
starrung nahezu rein ausscheidet, waihrend das Blei Zinn in fester 
Mischung bis zu etwa 10 Gewichtsproz. aufnehmen kann. 

Hiermit in Widerspruch fand Sackur? aus der Bestimmung der 
Gleichgewichte mit Lésungen der Chloride der beiden Metalle, dafs 
dieser Betrag héchstens 3°/, sein soll, und dagegen das Zinn bis 
zu 10 Gewichtsproz. Pb zu lésen vermag. Es konnte jedoch sein, 
dafs der Betrag der bei der Erstarrung gebildeten festen Mischungen 
sich bei Abkiithlung bis zu 25° merkbar geandert hitte. 

































2. Zinn-Cadmium. 


Die Schmelzlinie hat Kapp bestimmt; in der Tabelle sind seine 
Resultate, auf Atomprozente umgerechnet, neben einigen Punkten 
von Hrycock und NEvILLE, und zweien, welche ich selbst bestimmte, 
aufgenommen. 








Kapp Heycock und NeviLie 
At.-Proz. Sn T in ° At.-Proz. Sn T in ° 
0 817 0 323.2 
9.54 282 1.55 315.9 
18.62 259 2.53 311.8 
28.95 | 239 88.67 212.4 
89.54 224 93.11 218.8 
49.55 207.5 100 281.6 
70.59 L189 
79.68 191.5 
89.45 208 te 
es aoh.e At.-Proz. Sn T in ° 
100 231.5 
2.8 198 
10 ’ 272.3 
0 320.5 





In Fig. 2 sind die Schmelzkurven dargestellt. 

Das Eutektikum liegt also bei 177° und enthalt 70.59 Atom- 
proz. Sn. Die von Heycock und Neviuxe berechneten und die ge- 
fundenen Depressionen geben folgende Werte: 





Sn Cd 
Berechnet 3.0 4.5 
Gefunden 2.4 4.6. 






! Arb. Gesundheitsamt 20, 512: 22, 187. 205. 
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Also fir Cadmium in Zinn ein etwas zu niedriger Wert. 
MarruresseN, hat das spezifische Gewicht von Zinn - Cadmiumlegie- 
rungen bestimmt und dabei Zahlen bekommen, welche sehr wenig 
von den berechneten abweichen. 

HerscukOwI1Tscu * hat die elektromotorische Kraft von Cadmium 
cegen Zinn-Cadmium gemessen und schliefst aus seinen Bestimmungen, 
dafs bei gewohnlicher Temperatur Cadmium etwa 2.5 Atomproz. Zinn 
list; ich komme sofort auf 
diese Untersuchung zuriick. 
Die Zinn - Cadmiumlegierun- 
gen wiren also nach diesen 
Angaben ganz normal. Nun 
zeigten aber die Abkihlungs- pe 
kurven von Zinn - Cadmium- Stem ] 
Bleilegierungen unterhalb des » Sage 
eutektischen Punktes einen 
Stillstand der Temperatur, }{| A | | as9° 
einige sogar eine Erhéhung; +— 
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320° 320 
ca 











Q 





T1300 


















































weitere Untersuchung brachte 231" 7 at Ni 

ans Licht, dafs es das Zinn- ‘ 0 Sa. 
Cadmium war, welches diese \ : a 

Erscheinung verursachte. P i 

7 ; : {200° 





Dieses zeigt niaimlich nach 
dem Erstarren beim Ahkiihlen 
bis + 120° eine Erhéhung | 
der Temperatur um 2—3°. 
Ich habe nun diese Er- 
scheinung naher studiert. 
Das Zinn, welches fiir diese Untersuchung gebraucht wurde, 
war Bankazinn, das Cadmium war von Merck und villig rein. 


A. Thermische Methode. 


Dieselbe wurde wie folgt ausgefiihrt: Abgewogene Mengen Zinn 
und Cadmium wurden in einem Reagenzrohr unter Kohlensiiure ge- 
schmolzen und unter gutem Rihren erstarren gelassen, wobei ge- 
sorgt wurde, dafs ein Loch fiir das Thermometer blieb. Nun wurde 
das Rohr schnell in einen Apparat von v. Eyx gesetzt, dessen Tem- 
peratur etwa 10° tiber der Temperatur des Ubergangspunktes war. 
Nachdem nun die Temperatur der Legierung bis auf 6 und 7° ober- 












































Fig. 2. 


' Zeitschr. phys. Chem. 27, 123. 
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halb der des Bades gesunken war, liefs ich letzteres regelmalsig 
abkiihlen und notierte jede 830 Sekunden die Temperatur der Legierung. 
Das benutzte Thermometer war ein in '/,° geteiltes. So entstanden 
die Kurven, welche in Fig. 3 dargestellt sind: Abszisse die Zeit 
Ordinate Temperatur. Die Temperatur, welche bei den Kurven ver. 
meldet worden ist, ist die héchste, bis zu welcher das Thermometer 
stieg. Wie man sieht, zeigen fast alle Legierungen eine Erhéhung 
der Temperatur, welche bei einigen 2—3° betragt; dann sinkt das 
Thermometer wieder schnell; die ganze Erscheinung dauert etwa 
1—2 Minuten. Auch ist die Temperatur bei allen fast dieselbe, 


122°, nur bei den cadmiumreichen etwas niedriger. Diese Uber- 
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Fig. 3. 

einstimmung spricht fiir die Bildung einer bestimmten Verbindung. 
Zu der Cadmiumseite nimmt der thermische Effekt langsam zu, zu der 
Zinnseite dagegen schnell ab, so dafs es bei einer Legierung mit 
nur 10°/, Cadmium noch ebenso deutlich ist, wie bei einer mit 20 
und 30°/,. Es ist nicht médglich, mit Sicherheit die Lage des 
Maximums zu bestimmen; am wabhrscheinlichsten stimmt es mit 20 
oder 25°/, Cd. Wenn also das Entstehen einer chemischen Ver- 
bindung Ursache dieser Erscheinung ist, so konnte es eine von 
1 Atom Cadmium mit 3 oder 4 Atomen Zinn sein. Die Unter- 
suchung des terniren Systems Sn-Cd-Pb stimmt am besten mit 
letzterer Annahme. 

Bei steigender Temperatur habe ich den Ubergang nicht finden 
kénnen; wird jedoch bis auf 135° erwirmt, so kommt er beim Ab- 
kiihlen zuriick, wiewohl etwa 2° héher; die Umwandlung ist also 
jedenfalls reversibel. 

B. Dilatometrische Untersuchung. 

Es wurden Dilatometer mit Legierungen von 10, 20, 25 und 

33 Atomproz. Cadmium gefillt; als Fliissigkeit diente gewéhnliches 
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Paraftinél. Die lichte Weite der Capillare war vorher durch Aus- 
wigen mit Quecksilber bestimmt worden, auch wurde kontrolliert, 
ob die Capillare iiberall dieselbe Weite hatte. 
Das Gewicht der angewandten Legierungen war: 
Nr.1 10°, Nr.2 20°, Nr.3 25°, | Nr. 4 38.3°/, Cd 
60.206 g 27.942 g 53.961 ¢ 54.431 g. 


Lichte Weite der Capillare: 


Nr. 1 und 2 1 mm Linge = 1.1 cbmm 
Nr. 3 und 4 1 mm Linge = 1.12 cbmm. 


Die Dilatometer wurden in einem Olbad erhitzt, dessen T’em- 
peratur mit einem Quecksilberregulator konstant erhalten wurde. 


Hoihe der Dilatometer in m/M. 





Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 
10°. Cd 20 °/, Cd 25°, Cd | 38.8°/, Cd 


Temp. in ° | Zeit in Stdn. 


305 404 1253 hate 116 10.25 
306 405 1253 _ - 10.30 
328 418 1272 484 119.8 10.85 
_ 327 417 1272 = - 10.45 
354.5 434 1296 oi 124 11.30 
354 433.5 | 1295 | inom _ 12 
382 450 | 1819 - 129 12.15 
381 450 | 1818 530 — 12.55 
396 458 | 1331 | 131.5 1.10 
395 | 458 1330.5 — — 2 
418 | 472.5 1353 | 567 135.5 | 2.15 
417.5 474.5 1359 568 _ 2.30 
427 471.5 1364 575 ae 3.5 
440 486 1873s - st.7. | 8.20 
441 486 1374 — = 8.45 
453.5 492 1384.5 699 139.6 4 
473 492 1384.5 699 - 4.85 
470.5 502.5 1398 142.6 4.45 
471 502 1398 — — 5 


Am folgenden Tage. 

305 404 1253.5 — 116 — 

Es ist von Interesse zu bemerken, dafs am folgenden ‘Tage 
wieder genau dasselbe Volum eingenommen wurde wie vor dem 
Beginn des Versuches. Wie man aus der Tabelle sehen kann, 
leichter noch aus der graphischen Darstellung, beginnt die Aus- 














dehnung erst bei etwa 135° und es dauert ziemlich lange bevor 
das Knde erreicht worden ist. 
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Die Dilatation betrigt pro Kubikzenti- 
meter Legierung: 


Nr. 1 Nr. 2 Nr 3 Nr. 4 
l6cbmm 16cbmm 18cbmm 14 chmm 


Bei Nr. 1 bleibt noch einige Unsicher- 
heit bestehen, weil es nicht ganz sicher 
ist, ob nach einer Stunde die Dilatation 
wohl beendet ist. Von 135.5—140° steigt 
doch das Niveau des Ols schneller als unter- 
halb 135.5° Doch hatten zwei friithere 
Bestimmungen, ohne Regulator gemacht, 
fast genau dasselbe Resultat gegeben: Stets 
war Nr. | ungefiaihr ebensogrofs wie Nr. 2 
und 3, Nr. 4 war immer kleiner. 

Diese Versuche lehren uns also, dafs 
der thermische Effekt von einer Volumiinde- 
rung begleitet wird; dals die Temperaturen 
soweit auseinander legen, muls Verzége- 
rungen zugeschrieben werden. Doch ist die 
Voluminderung zu klein, um genau ge- 
messen werden zu kénnen, und es war 
also auch nicht méglich, die genaue Lage 
des Maximums zu ermitteln. 

Anschliefsend hieran will ich auch die 
Resultate einer Untersuchung mitteilen, 
welche den Zweck hatte, mit Hilfe des 
Dilatometers zu entscheiden, bis zu welchem 
Betrage bei der Temperatur des eutek- 
tischen Punktes das Cadmium sich im 
festen Zinn liste. 

Ks wurden dafiir Dilatometer gemacht 
mit Legierungen von 2.5, 5 und 10 Atom- 
proz. Cd, mit Paraffinél gefillt und im Ol- 
bade erhitzt. 

Die Resultate sind folgende: (S. 8.) 

Zeichnet man mit Hilfe dieser Zahlen 
den Gang der Dilatometer als Funktion 
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Héhe des Olniveaus in mm. 





25 At.-Proz. Cd | 5 At.-Proz. Cd 10 At.-Proz. Cd T in ° 
255.5 — 327 160 
397 120 387.5 L170 
— — 418.5 175 
— — 437 177 
— — 475 177 
469 199 498 180 
— — 536 185 
541 282 575 190 
6158 866 — 200 
693 462 oo 210 
~ 483 — -- 

— 544 — 215 


— 610 


der Temperatur, so ist ersichtlich, dafs die Legierung mit 2.5 Atom- 
proz. Cd bei 210° noch nicht schmilzt; diejenige mit 5°/, Cd beginnt 
bei 210° eben zu schmelzen; bis zu dieser Temperatur ist die 
Ausdehnung genau linear. Die Legierung mit 10°/, Cd beginnt je- 
doch schon bei 175—177° zu schmelzen, d. h. bei der eutektischen 
Temperatur. Die Grenze der festen Lésung mufs also zwischen 5 
und 10 Atomproz. Cd liegen, etwa bei 8 Atomproz. Cd. 

Es erstarren also die Zinn-Cadmiumlegierungen wie es in Fig, 5 
angegeben ist. Auf der Schmelzkurve A B ist es kein reines Zinn, 
welches sich ausscheidet, sondern eine feste Lésung, deren Konzen- 
tration varliert von A bis C. Nach HerscuKkowrrscu lésen sich bei 
gewOhnlicher Temperatur etwa 2.5°/, Cd in Zinn, es kann demnach 
die Linie CF die Verschiebung der Grenze der Mischkrystalle mit 
der Temperatur angeben. FG stellt die Umwandlungstemperaturen 
dar, wie sie bei sinkender Temperatui gefunden wurden. 


C. Mikroskopische Untersuchung. 


Ich habe auch polierte Schliffe verschiedener Legierungen her- 
sestellt und mit verschiedenen Mitteln geiitzt: Salpetersiure, Salz- 
siure und elektrolytisch. Obwohl ich, namentlich nach dieser letzten 
Methode, sehr schéne Figuren bekam, war es nicht méglich, einige 
Schliisse itiber die Konstitution der Legierungen daraus zu ziehen; 
nur die eutektische Legierung zeichnete sich immer durch grofse 
Homogenitit aus. 
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D. Bestimmung der elektromotorischen Kraft. 

Wie schon oben mitgeteilt wurde, hat Herscukowitscu di 
elektromotorische Kraft von Zinn-Cadmium gegen Cadmium gemesse; 
Kr benutzte als Klektroden blank geputzte Stabe, welche jeder fii; 
sich in einem Gefifs stand, mit einer Lj- 





sung eines Cd-Salzes gefiillt, welche durch 
einen Hebel kommunizierten. Das Resultat 
seiner Arbeit habe ich schon mitgeteilt 
Eine Verbindung besteht bei gewdhnlicher 
Temperatur nicht. 

Ich habe nun versucht, nach dieser 
Methode naheres iiber die Natur des Um- 
a wandlungspunktes zu erfahren. Es war 
deshalb notwendig, sowohl oberhalb als 
unterhalb 135° die elektromotorische Kratt 
zu messen. Es mufsten nun zuerst Elemente 
B gemacht werden, welche bis 140° gebracht 
werden konnten. Als Elektrolyt nahm ich 
eine bei 100° gesiattigte Lésung von CdC), 
in Wasser. Das Element hatte die gewéln- 
liche H-Form; unten waren Platinspiralen 
C, eingeschmolzen, worauf die Legierung lag: 
bei den ersten Versuchen in kleinen Stiick- 


iO) 


<M m9 - ~~~ - 


“= 


chen, bei den spiteren in Feilicht. Doch 
wurde die metallisch glinzende Obertliiche 
bei Temperaturen oberhalb 100° bald triibe. 
und weil aufserdem bei 135° schon das 
zugeschmolzene Element den Druck niciit 
be mehr aushalten konnte, habe ich mit 

Wasser keine weiteren Versuche gemacitt. 
Big. 5. Die weiteren Versuche wurden nun 














mit einem Elektrolyt angestellt, welcher 
aus 10 Teilen Anilin, 10 Teilen Pyridin und 6 Teilen CdJ, bestan«. 
Diese Lésung siedete erst bei 140°. Reines Anilin lést CdJ, nu 
sehr wenig, ein Zusatz von Pyridin war deshalb notwendig. 1) 
metallische Oberfliiche wurde von dieser Lésung nicht angegrifien. 
Ks wurden folgende Legierungen durch Zusammenschmelze1 
hergestellt: 0.5, 1, 2.5, 5, 15, 40 und 80 Atomproz. Cd; der ander 
Pol war reines Cadmium. Die Elemente wurden nun, nachdem 
auch die Anilin- Pyridinlésung eingefiillt war, zugeschmolzen uw! 
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einen mit Chlorcalciumlésung gefiillten Thermostat eingehingt. 
Die Temperatur konnte von 100—140° variiert werden. 

Die Messung der elektromotorischen Kraft geschah nach der 
PocGENDORF schen Methode mit einem empfindlichen Spiegelgalvano- 
neter. Das Resultat der Messungen war jedoch, dafs die elektro- 
motorische Kraft aller Elemente nach einiger Zeit Null wurde, so- 
wohl oberhalb als unterhalb des Ubergangspunktes. Reines Zinn 
vegen Cadmium mit der Anilin-Pyridinlésung als Elektrolyt ge- 
messen, gab bei 140° einen Potentialunterschied von etwa 50 m/V., 
wihrend HrrscukowirscH 170 m/V. mit wisseriger Lisung fand. 
Polarisation jedoch machte bei diesem letzten Element die Messung 
sehr ungenau. 

Beim Offnen meiner Elemente stellte es sich heraus, dafs die 
Platinspirale schwarz geworden war. Betrachten wir nun die Resul- 
tate im Vergleich mit denen von HerscHkowrrscH, und ziehen wir 
weiter meine thermischen und dilatometrischen Bestimmungen in 
Betracht, dann ist es nicht méglich, der Messung der elektromoto- 
rischen Kraft bei 100—140° Wert beizulegen. Solange es nicht 
klar ist, welche Ursache hier negative Resultate verursacht, habe 
ich gemeint, die Arbeit in dieser Richtung nicht fortsetzen zu 
mussen. 

3. Zinn-Wismut. 

Die Schmelzlinie hat Kapp bestimmt; ich teile hier seine Resul- 
tate, auf Atomprozenten umgerechnet, mit, neben einigen Punkten 
von Hrycock und NEVILLE und zweien von mir. 





KAPP Heycock und NEVILLE STOFFEL 

At.-Proz. Sn T in ° At.-Proz. Sn 7m At.-Proz. Sn T in ° 

LOO 231 100 231.7 100 232 

95.02 218.5 99.28 230.1 BD 199 

88.61 208 97.52 226.19 60.5 146 

51.06 136 96.10 223.03 0 271 

73.53 166.5 2.14 261.09 

64.91 LS] 0.37 264.88 

95.17 139 0 265.38 

13.77 158 

31.60 185 

17.26 225 

VY 267 








Wie aus Fig. 6 ersichtlich, zeigt die Kurve nichts Besonderes. 
Ver eutektische Punkt liegt nach Kappes Angaben bei 43 Atom- 
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proz. bi, wihrend Guturie! 33.06 Atomproz. Bi angibt. Kapp hat 
jedoch bei einem Gemisch dieser Zusammensetzung deutlich zwe; 
ee Eerstarrungspunkte gefunden 

| Pia /q die Angabe Gururigs kany 
| a ee son ara , also nicht richtig sein. 
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re aoe we me Hrycock und Neviti: 
a. or aa finden fiir die Depression de: 
‘” t oo Schmelzpunkte beider Me. 
ah , ~ talle: 
.- | Tr Bi Sn 
et + | _/ -—- jeogo°  SBerechnet 2.1 3.0 
=e, . | ri Gefunden 2.08 2.4. 
7 it | ss geass ae T + Wismut in Zinn gelist 
++ | Vi | " verursacht also eine zu kleine 
—}—- \_| A 7+ Depression. Beachtung ver- 
' aS Risin 750° dient hierbei, dafs bei einer 
| | [ \ OS Brat cid Legierung von 10 Gewichts- 
= we or proz. Bi Kapp einen zweiten 
. 6. Erstarrungspunkt nicht ge- 


funden hat. Dies macht es 
sehr wahrscheinlich, dafs hier eine feste Liésung besteht. SHepuHEerp 
hat elektromotorische Kriafte von Zinn-Wismut gegen Wismut bei 
gewOhnlicher Temperatur bestimmt und findet keine Mischkrystalle. 
Mikroskopisch kommt er zu demselben Schlufs, wihrend Kurnakow* 
auf diese Weise findet, dafs Wismut sich wohl in Zinn lost. Es 
bleiben also Unsicherheiten. 


4. Cadmium-Wismut. 

Die Schmelzkurve hat Kapp bestimmt, einen Teil davon ich selbst. 
In der Tabelle habe ich die Resultate, in Atomprozenten um- 
gerechnet, wiedergegeben, neben einigen Punkten von Heycock unc 
NEVILLE (S. 13). 

Wie man aus der Fig. 7 ersieht, ist der Unterschied zwischen 
den Bestimmungen von Kapp und von mir ziemlich grofs, bei einem 
Punkte sogar 20°. Doch hat Kapp die ganze Wismut-Schmelzkurve 
nur durch zwei Punkte bestimmt. Ich habe meine Bestimmungen 
zweimal wiederholt und dasselbe gefunden; Kapps Kurve kann also 
nicht richtig sein. 

' Phil. Mag. 5) 17 (1884), 462. 


i 4 anorg. Chem. 32. 


























KAPP 
Bi in °%/» eo Bi in ° 

0 = 100 
5.02 297.5 82 
11.39 279 

18.92 254.5 

96.50 225.5 

5.04 193 

14.84 149 44.5 
6.238 150 

68.58 185 

82.77 230 


Der eutektische Punkt 
liegt bei 44.5 Bi und 146°. 

Hrycock und NEVILLE 
haben fiir die Depression der 
Schmelzpunkte von Cadmium 
und Wismut gefunden: 


Cd Bi 
Berechnet 4.4 2.08 
Gefunden 4.5 2.0 


HerscHKOWITSCH hat die 
elektromotorische Kraft von 
Cadmium-Wismut gegen Wis- 
mut bestimmt und findet ab- 
solut keine feste Lésung; 
gute Ubereinstimmung also 
mit den Daten Hrycocks und 
NEVILLES. Cadmium - Wis- 
mut scheint die einzige der 
ietzt. betrachteten biniren 
Legierungen, wobei gar keine 
teste Lésungen bestehen. 


5. Wismut-Blei. 


68.31 


61.75 
55.61 
50.01 




















































































































Heycock und Nevi.ie 
Bi in ° 7m 
0 820.25 
0.92 816.05 
2438 809.88 
858 805.61 
95.94 557.59 
98.40 262.85 
100 266.24 
if 
t t+ Joo” 
Bp 
o Wek deed 
x Kapp | 
o StoP Pol ny) 
250° 
200° 
’ wll 
+ i 
iam | . 
7 é — + -—4 TIO 
| | 
Fig. 7 


Die Schmelzkurve ist von Kapp und Cuarpy! bestimmt worden: 
nachstehend teile ich ihre Resultate, in Atomprozente umgerechnet, 


mit, neben einigen Punkten Hrycocks und NeEvILLEs. 


' Bull. Soe. d Encouragement 1901. 
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290 
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219 
1s9 
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Heycock und NEVILLE 


At.-Proz. Pb 7’ in ° 
100 826.34 
97.66 219.2 
95.54 312.61 


Nach der Figur liegt das Eutektikum bei 56.5°/, Bi und 125 
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300 


250 


200° 


150° 


Hrycock und Nevin. 
finden fiir die Atomernied- 
rigung der Schmelzpunkte: 


Bi Pb 
2.08 6.5 
2.1 3.0 


Berechnet 
(sefunden 


Das Wismut in Blei ge- 
lést gibt also einen viel zu 
niedrigen Wert. Aulserdem 
haben sowohl Kapp als auch 
WIEDEMANN bei einer Legie- 
rung, welche 30 Gewichts- 
prozent Bi enthalt, 
zweiten Erstarrungspunkt ge- 


keinen 
funden. Es wird also feste 
Lésung hierdurch schon selir 
wahrscheinlich gemacht. Die 
Bestimmung der elektromo- 
torischen Kraft von SHEPHERD 
hat dieses bestitigt; er findet, 
dafs bei gewohnlicher Tempe- 


ratur sowohl das Blei mit 
dem Wismut, wie das Wis- 
mut mit dem Blei bis zu 


10°), Mischkrystalle bilden. 


MatTruiessEN hat die spezifischen Gewichte von Wismut-Ble'- 


legierungen bestimmt; die gefundenen Werte weichen ziemlich vo! 
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theoretischen ab; wie schon SHEPHERD bemerkt hat, ist feste 
L.jsung die Ursache davon. 


Noch eine interessante Erscheinung mufs hier erwihnt werden, 
yenfalls von SHEPHERD! gefunden, welche eine Legierung von 
3 Atomproz. Bi zeigt. Es ist dies eine Volumverkleinerung bei 
reigender Temperatur von 1.00437 bei 75° auf 1.00335 bei 80°. 
ir deutet dieses auf folgende Weise: Wenn eine Legierung nach 
em Schmelzen schnell gekiihlt wird, hat sie nicht Zeit, das Gleich- 
vewicht zu erreichen; es bleiben also bei gewéhnlicher T’emperatur 
Blei und Wismut nebeneinander bestehen, ohne sich weiter gegen- 
seitig zu lésen oder doch nur sehr langsam. Erwirmt man nun so 
eine Legierung, dann wird das Gleichgewicht erreicht wobei das 
Volum sich verkleinert. 

Ich aber meine, dafs es ganz gut eine etwas andere Ursache 
lieser Erscheinung geben kann; niimlich eine Verschiebung der 
Grenze der festen Lésung. Das spezifische Volum einer Legierung 
yon 50°/, Bi bei gewéhnlicher Temperatur ist 0.09127, waihrend der 
theoretische Wert 0.09486 ist, also ein Unterschied von 3°/,. Wenn 
nun feste Lésung die Ursache dieses Unterschiedes ist, dann mufs 
auch eine Verschiebung der Grenze der festen Lisung eine Anderung 
des spezifischen Volums zur Folge haben, und wenn das Gebiet der 
Mischkrystalle bei Temperaturerhéhung gréfser wird, eine Ver- 
kleinerung, weil das gefundene spezitische Volum kleiner ist als das 
berechnete. Was nun bei Erwirmung mit der Legierung geschehen 
wird, hangt von der Gréfse der Verscbiebung ab. Ist diese so grofs, 
dalfs das Volum der Legierung hierdurch mehr verkleinert wird, als 
es sich durch die Wirme ausdehnt, so wird im ganzen das Volum sich 
verringern und wenn wir die Zahlenwerte in Betracht ziehen, so ist 
dies sehr gut médglich. Die thermische Ausdehnung betrigt pro 
Gcrad nicht mehr als 0.0001 des Volums, ist also sehr viele Male 
kleiner als der Totalunterschied zwischen berechnetem und ge- 
tundenem Volum, so dafs nur eine relativ geringe Verschiebung der 
crenze der Mischkrystalle eine Volumverringerung verursachen kann, 
die gréfser ist als die thermische Ausdehnung. 


6. Blei- Cadmium. 


Die Schmelzkurve hat Kapp bestimmt; Fig. 9 enthalt seine 
Vaten in Atomprozente umgerechnet, neben zwei Punkten, welche 


* Journ. phys. Chem. 6, 519. 
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habe und eimigen Punkten Hrycocks und 


selbst bestimmt 
NEVILLES. 

Die eutektische Legierung enthalt 67 Atomproz. Cd, die Tem- 
peratur dieses Punktes ist 149°. 
Herycock und NEvI.Lue finden fiir die Atomdepression: 


ich 


Blei Cadmium 
Berechnet 6.5 4.5 
Gefunden 4.1 4.4 


Also gibt das Cadmium in Blei gelést, wieder eine zu kleine 
Krniedrigung; hiermit in Ubereinstimmung hat HerrscuKkowirscx 
durch Messung der elek- 

















°, | } tromotorischen Kraft von 
3 20 ‘ 324 . ; = = s20° ° ° ° 
cm t * TT ess Cadmium -Bleilegierungen 
fj So ee eee ee eo ee i N ‘ 
oe sm | -—7| ~~ gefunden, dafs Cadmium 
300° HA oStof Rel -—+ "i mit Blei bis zu 4 Atomproz. 
290° }A+—+- ++ +/-{ Cd Mischkrystalle bildet. 
| 4 gi oom 
280° | 4+—_+__+_++—++- t—$toot Betrachten wir jetzt 
pa ° 
270° L_it\l lt et SC onoch)=«édie Gestalt der 
4 ¢ r " 4 iD 
2¢0' \ LA | Schmelzkurve wie Kap 
Seal \ sie gefunden hat und in 
AA | _ ° ye 
— Fig. 9 dargestellt ist. Wie 
Fig. 9. man sieht, zeigt die Cad- 


Inflexionspunkt 
Zeit! ist nun von vAN Laak hergeleitet, 
wenn g, die molekulare Schmelzwirme, kleiner ist als 4 7 (T die 
Beim Cadmium nun ist die moleku- 
lare Schmelzwirme 1530 cal und die absolute Schmelztemperatur 
593°, also ist 4 x 593 = 2372 gréfser als 1530, und die Linie muls 


absolute Schmelztemperatur). 


einen Inflexionspunkt haben. 


“ 
Pe 


) 


bei etwa 280° und 25 


Atomproz. Pb. 
dafs dies der Fall sein muls, 


miumlinie einen deutlichen 
Vor kurzer 


Allgemeines iiber die Erstarrung ternarer Systeme. 


Sowohl Cuarpy? als auch CarvetH® haben den Erstarrungs- 
vorgang von geschmolzenen Mischungen dreier Stoffe studiert, welche 


keine Verbindung oder feste Lésung_ bilden. 
Metalle, Blei, Zinn, Wismut, Carver drei Nitrate untersucht. 


CHarpy hat dre! 
Aus 


' Baxuvis Roozesoom, Heterogene Gleichgewichte II, 8S. 276. 


* Contribution 4 la connais sance des Alliages 1902. 


> Journ. phys. Chem. 
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209. 










































‘bren experimentellen Daten konstruieren sie die Schmelzobertliche, 
welche die ersten Erstarrungspunkte der unterschiedenen Mischungen 


angibt. Ich will zuerst einige weitere Punkte aus dem Erstarrungs- 


vorgang besprechen, bevor ich die Resultate meiner Untersuchungen 
an terniren Legierungen mitteile. 


1. Die Einteilung der Raumfigur. 


Wenn wir drei Stoffe haben, welche keine Verbindung bilden 
und die sich fliissig in allen Verhiltnissen, im festen Zustande nicht 
mischen, so kénnen wir bei einem konstanten Druck (z. B. einer 
Atmosphire) die Phasengleichgewichte folgendermafsen darstellen. 

Wir wihlen, um die Zusammen- 
setzung der Mischungen anzugeben, 
ein gleichschenkeliges Dreieck und 
nehmen fiir die Temperatur eine 
Achse senkrecht darauf. Dann 
bilden die Konzentrationen der 
 liissigkeiten mit einer festen Phase 
im Gleichgewicht Oberflichen, 
welche einander schneiden, dadurch 
Kurven geben, die Fliissigkeiten 
darstellen, welche mit zwei festen 
Phasen im Gleichgewicht sind, 
wihrend diese Kurven im Erstar- 
rungspunkte des terniren Kutekti- 
kums zusammenkommen. 

In Fig. 10 ist solch eine Ober- 
ache gezeichnet, die F lichen 
ADGE, DGFB und FG EC sind 
liissigkeiten im Gleichgewicht mit 
einer festen Phase. Die Kurven DG, 
GE und FG@ sind Fliissigkeiten 
mit zwei festen Phasen im Gleichgewicht und @ ist der eutek- 
tische Punkt. 

Die Linien ADB, BFC und AEC sind die Schmelzkurven der 
drei binéren Systeme, DF und EF die biniren eutektischen Punkte. 
Oberhalb der Flache AD BFCEG liegen nur Fliissigkeiten, wihrend 
derjenige Teil des Prismas, welcher unterhalb der durch den Punkt 
7 gelegten Horizontalebene A, B, C, sich betindet, Konglomerate der 
‘rel festen Phasen darstellt. Jetzt mufs aber noch der Raum 














Fig. 10. 


4. anorg. Chem. Bd. 53 Ll 
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zwischen der Schmelzobertliche ADBFCEG und der Ebene dure}, 
G eingeteilt werden. 

Ks geschieht dies am besten, wenn wir zuerst den Teil be- 
trachten, welcher unterhalb der Fliche ADGE liegt. Oberhalh 
dieser Fliche befindeu sich nur Flissigkeiten. Wird nun so eine 
IH liissigkeit abgekiihlt, dann bleibt die Konzentration immer auf der- 
selben Vertikallinie im Raume. Kommen wir nun auf die Fliche 
AGDE, so ist die Temperatur erreicht, wobei festes A sich ab- 
zuscheiden anfingt. Sinkt die Temperatur weiter, dann gibt jeder 
Punkt der Vertikallinie nicht mehr die Zusammensetzung einer 
homogenen Phase an, sondern von Komplexen aus festem 4 und 
Fliissigkeiten anderer Zusammensetzung. Die Zusammensetzung 
dieser Fliissigkeit kann nun gefunden werden, wenn man den Punkt 
der Vertikallinie verbindet mit einem Punkte der Achse A 4A, welche: 
gleichhoch hegt, also gleiche Temperatur hat, und diese Linie ver- 
lingert, bis sie die Oberfliiche schneidet. Wird weiter abgekiihit. 
so kommen wir am Ende zu einer Temperatur, wobei auch die 
zweite Phase sich abzuscheiden beginnt, Die Konzentration de: 


Mlissigkeit ist dann in einem Punkte der Grenzlinie DG oder GE 
tan 


angelangt, je nach der Gesamtkonzentration der Mischung. Wir 
bekommen also die Grenze zwischen den Systemen, welche aus 
Kliissigkeit mit der festen Phase A und solchen, die aus Fiissig- 
keit mit zwei festen Phasen A und B oder A und C bestehen. 
wenn wir von Punkten der Grenzkurven DG und GE gerade Linie! 
ziehen nach Punkten der Achse AA, welche auf gleicher Héhe liegen. 
Diese Linien gehen also parallel der Grundftliche, zusammen bilde: 
sie zwei Oberfliichen, welche die Linie GA, gemeinsam haben; (i 
Fliche HDG A, ist gezeichnet. Der Raum, welcher die komplexe 
Kliissigkeit und festes A umfalst, ist also begrenzt: seitlich dure! 
die zwei ebenen Flachen AHD und AJE, die Fliche ADGE 
bildet die obere Grenze, wihrend die zwei soeben beschriebene: 
Klichen HDG A, und JEG A, die untere Grenze bilden. 


Auf dieselbe Weise kénnen nun auch die Riume fiir die beide: 


anderen Komplexe, Fliissigkeit und festes B und Fliissigkeit und 


festes C abgegrenzt werden. Wir miissen dazu Linien ziehen durc) 
DG und GF nach AB, und durch EG und GF nach CO, parallel 
der Grundfliche, nur die Fliche KDGB, 
zeichnet. Zwischen diesen Flichen und der durch G gelegten Ebene 
befindet sich der Raum fiir die Komplexe aus Fliissigkeit und zwe 


festen Phasen. Der Raum fir Fliissigkeit und festes A und feste: 


ist in der Figur ge 
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wird z. B. abgegrenzt durch die Flachen HDG A,, K DG B,, das 


9? 


Dreieck A,B,G und das Rechteck K H A, B,. 
Fiir sehr viele Zwecke geniigt jedoch eine Projektion der Raum- 
dgur auf der Koordinatenfliche wie in Fig. 11 dargestellt ist, zu- 
mal wenn dazu auch Isothermen verrechnet sind, deren Temperatur 
angegeben wird.’ Wenn eine geschmolzene Mischung der Zusammen- 
setzung P (Fig. 11) abgekiihlt wird, so fingt bei einer bestimmten 
Temperatur festes A an, 
sich abzuscheiden. Bei wei- 
terem Abkiihlen scheidet 
sich mehr A ab, bis bei H 
die Kurve DG erreicht 
ist. Weil die Quantitaten 
Bund C in der Fliissig- 
keit gleich geblieben sind, 
so mufs auch H aut der 
geraden Linieliegen,welche 
P mit A verbindet. Ist 
also die Temperatur von 
H erreicht, so kommt 
eine zweite feste Phase B 4 D B 
dazu und verschiebt bei Fig. 11. 
weiterem Abkiihlen die 
Konzentration der Flissigkeit lings der Kurve HG. Wenn die 


wc 








Temperatur von G erreicht ist, kommt die dritte feste Phase C 
dazu, so dafs nun bei dieser Temperatur alles erstarrt. 

Die Abkiithlungskurve wird also bei der Temperatur von P einen 
Knick zeigen, bei H ebenso und bei G ein horizontales Stiick. In 
den meisten Fallen gibt es jedoch eine kleine Unterkiihlung, so dafs 
man nicht emen Knick, sondern eine kleine Steigerung bekommt. 

Wenn eine Linie nur einen Knick und das horizontale Stick 
zeigt, so sind zwei Fille méglich: 1. die Anfangskonzentration war 
eine solche, dafs sie eben auf einer der Grenzkurven, DG, EG oder 
FG, liegt, dann sind der erste und der zweite Punkt zusammen- 
vefallen; 2. sie war so, dafs sie auf einer Linie liegt, welche das 
Kutektikum mit einem der Eckpunkte verbindet, dann fallen zweiter 
und dritter Punkt zusammen. 


' Es hat Geer, Journ. phys. Chem. 8 (1904), 257, die graphische Ableitung 
der auffoleenden Krystallisationen aus dieser Projektionsfigur ausfiihrlich aus- 


einandergesetzt. 


11* 
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Zeigt die Abkiihlungskurve nur ein horizontales Stiick, so is: 
die Konzentration eben die des eutektischen Punktes und sind des- 
halb die drei Erstarrungspunkte zusammengefallen. 

Fig. 12 stellt eine Abkiihlungskurve eines Gemisches mit 50 Cd. 
45.2 Sn, 4.8 Pb dar. Sie zeigt bei 199° eine geringe Unterkiihlung, 
hier scheidet sich Cadmium ab. Die Abkihlung geht viel lang- 
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Zeit | mM. = 30 sec 








Fig. 12. 
samer. Bei 162° wieder eine Unterkiihlung, jetzt scheidet sich auch 
Zinn ab, und nun geht es noch langsamer, bis bei 145° auch das 
Blei sich abscheidet; nun bleibt die Temperatur konstant, bis alles 
erstarrt ist. Die drei Punkte sind also hier sehr deutlich. 


2. Schnitte der Raumfigur. 


Kiir die Gestalt der Obertliche ist es nun in erster Linie not- 
wendig, den Verlauf der Grenzkurven zu kennen. Ich habe dafiir 
auf dieselbe Weise gearbeitet wie CarvreTH und zwar wie folgt: 
Ks wird durch Abwiigen ein Gemisch zweier Komponenten ge- 
macht, welches als Ausgangspunkt dient. Nun werden zu diesem 
(Gemisch wechselnde Mengen der dritten Komponente zugesetzt; alle 
Konzentrationen kommen dann auf die Gerade zu liegen, welche 
den Ausgangspunkt mit dem gegeniiberliegenden Eckpunkte ver- 
bindet. Bringen wir jetzt durch diese Linie eine Flache senkrecht 
auf der Koordinatenfliche an, so ist es leicht, den Durchschnitt 
durch die Schmelzobertliche, welche wir auf diese Weise bekommen, 
in Zeichnung zu bringen. Es kann dieses geschehen mit einem ge- 
wohnlichen Diagramm fiir ein bin’res Gemisch. Die Ordinaten stellen 
die Temperatur dar, die Abszissen die Zusammensetzung, jedoch 
so, dafs die eine Komponente das Gemisch ist, welches als Aus- 
gangspunkt diente, die andere das Metall, welches in wechselnden 
Mengen zugesetzt wird. 
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Es ist leicht einzusehen, dals wir aut diese Weise Durchschniitte 
‘er Oberflaiche bekommen; wollten wir ein genaues Modell daraus 
herstellen, so miifste die Linge der Abzissenachse je nach ihrer 
Lage im Dreieck verschieden gezeichnet werden. 


Cc 

















A y R PD B 
Fig. 13 I. Fig. 13 II. 





Die ersten Erstarrungspunkte, auf diese Weise gezeichnet, geben 
zwei Linien, deren Schnittpunkt ein Punkt derjenigen Grenzkurve 
ist, die durch den Schnitt ge- 
trofien wird. / 

Wenn wir nun auch die A / 
zweiten Erstarrungspunkte in Be- #f 
tracht ziehen, so kénnen wir die J 

Temperatur der Punkte der Grenz- 
kurve noch auf andere Weise finden. 7? 

Sei in Fig. 131 P das Ge- 
misch der Komponenten A und B, 
an welchen C zugefiigt wird, so PR 
dafs alle Konzentrationen auf der G . 
Linie PC liegen, dann wird der 
zweite Erstarrungspunkt von P in 
D liegen, von P, auf der Grenzkurve Fig. 13 U1. 

DG und von P, etwas niedriger 

auf derselben Kurve. Der zweite Erstarrungspunkt verschiebt sich 

also iiber die Linien DG und GF bis M, wennn die Konzentration 

von P bis M variiert, er wird also zuerst von D bis @ erniedrigt 

und dann von G@ bis M erhdht. Auf dem Stiick P@ scheidet sich 
beim zweiten Erstarrungspunkte die Komponente B aus, auf dem 
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Stiick YM ist die Komponente C die zweite feste Phase. Haben wi, 
jedoch die Linie GF passiert, so bleibt der zweite Erstarrungspunkt 
konstant bei derselben Temperatur, derjenigen von M; es scheidet 
sich hier bei dieser Temperatur 4 aus. In Fig. 1311 sind die zwe; 
Linien gezeichnet, sowohl die der ersten Erstarrungspunkte als auch, 
die der zweiten. Die Linie < P, P, M © ist die der ersten Er- 
starrungspunkte, DP,’ P,’ GP,’ MC die der zweiten. Doch muls be- 
achtet werden, dafs die Konzentration der Punkte P, P, P, nicht 
bekannt ist. 

Ks war jetzt angenommen worden, dafs die Schnittebene nur 
eine Grenzkurve schnitt, doch ist es auch mdglich, dafs dieselbe 
zwei Grenzkurven schneidet. In Fig. 13I ist dies der Fall beim 
Durchschnitt RC. Wir bekommen dann die Linien in Fig. 13 II] 
dargestellt. Der Punkt R hat als zweiten Erstarrungspunkt D, den 
eutektischen Punkt des biniren Systems. Von F bis R, sinkt de 
zweite Erstarrungspunkt von D bis G, wo erster und zweiter Er- 
starrungspunkt zusammenfallen. Auf dieser Strecke scheidet sich 
beim zweiten Erstarrungspunkte festes B aus. Von R&, bis R, sinkt 
der zweite Punkt bis @ und steigt dann wieder bis #,. Bis @ ist 
A die zweite feste Phase, von G bis RC. Bei R, sind wieder erster 
und zweiter Erstarrungspunkt zusammengefallen und von hier ab 
bleibt der zweite Punkt konstant und ist B die zweite feste Phase. 

Im allgemeinen kénnen aus jedem Eckpunkte Linien gezogen 
werden, welche eine und andere, welche zwei Grenzkurven schneiden, 
wie es hier aus C getan ist. Nur in dem Falle, dafs eine Grenz- 
kurve eine Gerade ist, deren Richtung durch den betretienden Eck- 7 
punkt geht, kénnte jeder Durchschnitt nur eine Grenzkurve schneiden. 
Wir kénnen nun auch durch die Bestimmung des zweiten Erstarrungs- 
punktes entscheiden, ob es eine reine Komponente ist, welche sich 
ausscheidet, eine Verbindung oder feste Lésung. Nur im ersten 
Kalle ist der zweite Erstarrungspunkt auf der Linie MC konstant; 
scheidet sich jedoch eine Verbindung aus, dann ist derselbe nicht 
mehr konstant, wenn nicht die Zusammensetzung der Verbindung 
auf der Linie MC lag. Scheidet sich feste Lésung aus, dann wird, 
wenn nur eine der beiden anderen Komponenten, z. B. A sich in C 
lést, der zweite Erstarrungspunkt sinken, wenn die Konzentration 
von M bis C sich dndert. Lést sich nur Bin C, so wird er er- 
héht und wenn beide sich in C lésen, so wird, wenn die Konzen- 
tration in der festen Phase sich proportional der Konzentration in 
der fliissigen findert, die Konzentration der festen Phase immer 
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uf der Linie liegen, welche die fliissige Phase mit dem Eckpunkte 
erbindet, und es bleibt auch dann der zweite Erstarrungspunkt 
konstant. Wenn nun obige Bedingungen wohl selten erfiillt sind, so 
st es doch klar, dafs der zweite Erstarrungspunkt, falls beide Kom- 

nenten sich lésen, sich ein wenig verschieben wird und jedenfalls 
kein geeignetes Kriterium ist zur Entscheidung, wo die Grenze der 
‘festen Lésung bei den biniren Systemen liegt. 

Es ist aus obigem auch klar, dafs die Methode, welche SuzruEerp 
beim System Wismut-Zinn-Blei angewandt hat, nicht zu richtigen 
Zahlen fihren kann fiir die Grenzen der festen Lésung in biniiren 
Systemen Bi-+ Pb und jedenfalls zu kleine Zahlen geben muls. 

Diese Methode, welche zuerst von ScHREINEMAKERS bei Ver- 
bindungen angewandt wurde, besteht darin, dals bei zwei verschiedenen 
Temperaturen die Zusammensetzung der Flissigkeit mit derselben 
festen Phase im Gleichgewicht ermittelt wird. Die gerade Lainie, 
welche nun diese beiden, durch Analyse gefundenen Punkte ver- 
bindet, mufs, falls die feste Phase die reine Komponente war, durch 
den Eckpunkt gehen, welcher diese Komponente vorstellt. Ist die 
teste Phase eine Verbindung, so mufs diese gerade Linie durch den 
Puukt gehen, welcher diese Verbindung vorstellt. Scheidet sich je- 
doch feste Lésung ab, so darf keine Gerade gezogen werden, denn 
mit der Konzentration der Fliissigkeit andert sich auch die der 
festen Lésung. Wenn die beiden Komponenten in der dritten léslich 
sind, so wird die Bestimmung noch unsicherer, eventuell unmédglich. 


S$ 3. Untersuchung der Sn-Cd-Pb-Legierungen. 


1. Durchschnitte der Schmelzflachen. 

Das Zinn, welches fiir diese Untersuchung gebraucht wurde, 
war Bankazinn, das Cadmium war von Merck und zeigte sich ganz 
rein, das Blei wurde aus dem Nitrat hergestellt. welches erst zwei- 
mal umkrystallisiert, in das Carbonat umgesetzt und mit Cyankalium 
reduziert wurde. 

Ks wurden die Abkiihlungskurven auf folgende Weise bestimmt: 
A\bgewogene Quantititen Zinn, Cadmium und Blei, zusammen etwa 
“VU g, wurden in einem nicht zu diinnwandigen Rohre in einem 
Strome CO, zusammengeschmolzen, wobei die Temperatur einige 
Zeit uber die des Bleis gehalten wurde. Dann wurde das Réhrchen 
in einen Apparat von van Eyk gesetzt, dessen Temperatur etwa 10° 
oberhalb derjenigen des ersten Erstarrangspunktes lag. In der ge- 





L60 





geschmolzenen Legierung befand sich ein Anschitzthermometer, mj: 
welchem fortwahrend geriihrt wurde. 


Wenn die Temperatur der Legierung noch etwa 10° oberhal), 
der des Bades war, liefs ich dieses langsam abkiihlen, etwa 3° pro 
Minute, und nun wurde jede dreifsig Sekunden die Temperatur de: 





Sn 


6. 


yA 5 


5.97 


49 
Al 


91 


.26 


83 | 


Pb 


1.86 
6.70 
5.70 
4.80 


2.84 


23.0 


20.79 


15.5 


7 


27.87 
26.16 
23.47 
19.04 
13.99 

7.71 


4.49 


63.11 
50.17 
46.03 
41.02 
86.04 


Cd 


10.00 
17.32 
80.0 
40.0 
50.0 
71.0 


10.01 
21.45 
31.0 


13.52 
19.15 
27.45 
42.05 
OT7.77 
76.32 


85.73 


10,21 
22.02 


— 


0.6.6 


wo wo 


6.55 


41.57 


20.52 
27.08 
35.01 
43.00 
56.10 
72.24 


. - 
86.27 


Erstarrungspunkte in ° 


Erster Zweiter Dritter 
Durchsechnitt Nr. 1. 
209 183 — 
1&9 145 
177 158 145.2 
— 1638 145.2 
185 168 145.1 
199 162 145 
244 162 145 
Durchschnitt Nr. 2. 
186 183 — 
165 160 144.9 
150 _ 144.8 
164 147 145 
Durchschnitt Nr. 3. 
168 153 145 
160 144.8 
163 153 145 
194 154 145 
220 


to 


‘ 
‘ 


aw 


Durchschnitt Nr. 4. 


209 
193 
80 
189 
201 


Durehsechnitt Nr. 


265 
218 
208 


218 
233.5 
256.5 


277.3 


R¢ Fr 
252.: 
-— 

2% 


153 
158 
174 
178 


179 


183 
169 
183 
201 
200 


v. 


U bergangs- 
punkt in 


116.2 
116.6 
117.9 
117.0 
116 
114 


116.2 
114.6 
116.2 


114.4 
L14.6 
114 

113.2 


nicht weiter bestimmt 


144.5 
144.5 
144.8 
144.8 
144. 


St 


£ 


145 

144.7 
144.8 
144.5 


99 


114 


Nicht bestimmt 


Ll2 


Nicht bestimmt 
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u 


Ubergangs- 


0 


vr} Sn Pb Ca Erstarrungspunkte in ® i? 
Erster Zweiter Dritter punkt in 


Durechschnitt Nr. 6. 


13.68 66.56 19.82 243 208 144.6 Nicht bestimmt 
4 12.14 , 59.30 | 28.56 230 219 144.6 Verschwunden 
5 10.80 52.77 36.43 226 225 144.5 
6 9.44 46.16 44.40 238 225 144.6 


Durehsehnitt Nr. 7. 
Die Punkte 3, 11, 16 und 54. 


Durchschnitt Nr. 8. 
Die Punkte 2, 15, 25, 32 und 
21 | 71.45 > 18.89 | 15.16 170 — | 145 Nicht bestimmt 
Durechbschnitt Nr. 9. 
Die Punkte 9, 14, 34 und 
78.69 15.48 5.87 184 164 144.5 114 
47.7 | 35.25 16.95 189 -— 145 113.8 


~ ~- 


Durchschnitt Nr. 10. 
Die Punkte 8, 21, 14, 22 und 
20 = 82.47 — 17.53 | 198 175 - 1: 
Durchschnitt Nr. 11. 
Die Punkte 10, 12 und 13. 
Durchschnitt Nr. 12. 
Die Punkte 33, 31 und 26. 


a 
ro 


Legierung notiert. Es ist nicht schwer, die Temperatur des Bades 
immer etwa 8—10° unterhalb derjenigen der Legierung zu halten. 

In der vorstehenden Tabelle sind die drei Erstarrungspunkte 
and der Ubergangspunkt aufgenommen. 

Ich habe die Punkte so geordnet, dafs diejenigen, welche einen 
Uurchschnitt bilden, untereinander stehen und weiter, dafs die Durch- 
schnitte, welche durch dieselbe Ecke gehen, aufeinander folgen. Eine 
leichtere Ubersicht gibt die graphische Darstellung (Figg. 14—15). 
Vie punktierten Linien geben die zweiten Erstarrungspunkte an, 
wobei zu beachten ist, dafs die Konzentration der Fliissigkeit, wobei 
diese Punkte auftreten, unbekannt ist. 

Die sechs ersten Durchschnitte sind diejenigen, welche durch die 
Kcke des Cadmiums gehen. Bei Nr. 3 und 5 sind auch einige Punkte 
mit hohem Gehalt an Cadmium bestimmt worden um zu unter- 
suchen, auf welche Weise der Inflexionspunkt der Cadmium-Blei- 
schmelzlinien sich im terniren Systeme dnderte. 

Die anderen Durchschnitte zeigen nichts Besonderes. Nr. 5 
und 11 schneiden die Grenzkurven so nahe am eutektischen Punkte, 
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dals der zweite Erstarrungspunkt mit dem dritten zusammenfiel {ij; 
die Punkte Nr. 2, 10, 12 und 13. Das Auffinden des eutektische, 
(;emisches wurde dadurch sehr erleichtert. 

Keiner der Durchschnitte schneidet zwei Grenzkurven. 


2. Isothermen. 


In den Durchschnitten habe ich nun die Punkte gleicher Te- 
peratur aufgesucht und im Dreieck Linien durch diese Punkte ge- 
zogen. So entstanden die Isothermen. in Fig. 18 gezeichnet. Wi 


ACS.320,5- 











ersichtlich, wenden sie alle ihre konvexe Seite der Ecke zu. Die 
Erniedrigung der Schmelzpunkte von Blei, Zinn und Cadmiun, ver- 
ursacht durch eins dieser drei Metalle, ist also kleiner, als wen 
eine ebensogrofse Anzahl Molekeln eines Gemisches von zweien 2u- 
gefiigt wird. Dies ist auch der Fall bei dem von Carveru unter- 
suchten Systeme. 

Ks konnte die Frage gestellt werden, wie die Gestalt der Iso 
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-hermen wire in dem Falle, dafs die Schmelzkurven der biniren 
Systeme ideal seien. In diesem Falle ist die Erniedrigung des 
Schmelzpunktes von A durch B ebensogrofs wie durch eine gleiche 
4nzahl Molekeln C. Nehmen wir nun noch an, dafs sie auch ebenso- 
srofs ist, wenn eine gleiche Anzahl Molekeln eines Gemisches von 
Bund OC zugesetzt wird, dann ist die Gestalt der Isothermen be- 
sonders einfach. Sie sind alsdann gerade Linien, ‘welche einander 
inter einem Winkel von 60° schneiden. Die Schmelzobertliichen 
sind in diesem Falle Zylindertlichen. 

Beim Systeme Zinn-Blei-Cadmium sind die Abweichungen von 
diesem idealen Falle ziemlich grofs. Erstens auf der Bleifiiiche: die 
fast viermal zu kleine Depression des Schmelzpunktes des Bleis 
durch Zinn verursacht eine ganz abweichende Richtung der Iso- 
thermen in diesem Teil der Oberfliche; die Isothermen sind hier 
aber fast gerade. Zweitens auf der Cadmiumfliche: hier ist es der 
[Inflexionspunkt und der horizontale Teil der Cadmiumschmelzlinie, 
welche den Isothermen in diesem Teile der Obertliiche eine ganz 
andere Richtung geben. Weiter kénnen wir aus der Form der 
lsothermen sogleich ableiten, dafs in der Mitte die Oberfliche steiler 
ist wie an den Seiten. Also ist auch der erste Knick in der Ab- 
ktihlungskurve im ternaren System kleiner als bei dem biniiren und da- 
mit auch die Genauigkeit, womit er bestimmt werden kann. Auch die 
Schmelzwirme ist dabei von Einflufs, so dafs beim Zinn die ersten 
trstarrungspunkte mit der gréfsten Genauigkeit, dann die beim 
Cadmium, dann die beim Blei angegeben werden kénnen, entsprechend 
der molekularen Schmelzwirme, Zinn 16.93 cal, Cadmium 15.36 cal, 
Blei 12.13 cal. 


3. Grenzkurven. 


Die niedrigsten Punkte der ersten Erstarrungspunkte in den 
Uurchschnitten geben Punkte der Grenzkurven an; auf diese Weise 
inden wir fiir die Grenzkurve Blei-Zinn drei Punkte: 





Sn Pb Cd 7 in 


66 23 1] 160 
64 21 15 153 
o9 20 v1 145 


Die Projektion dieser Linie in Fig. 18 ist fast gerade. Fiir 
ie Grenzkurve Zinn-Cadmium vier Punkte: 
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sn Pb Cd l in 
4 4 80 163 
AO 13 37 L160 
5s \Y 23 ] +7 
Vv 17 24 145 


Die Grenzkurve Blei-Cadmium ist durch vier Punkte bestimm: 





Sn Pb Cd Tin ° 
yy] 25 24 154 
37 32 31 179 
24 41 35 201 
li D4 35 225 


Diese Kurve zeigt einen Intlexionspunkt: doch sollten mel 
Punkte bestimmt werden miissen, um dieses sicherzustellen. 


4. Eutektikum. 

Die Temperatur des Eutektikums ist bei vielen Abkiihlungs- 
versuchen auf 145° bestimmt: die Zusammensetzung war aus der 
Figur als Schnittpunkt der drei Grenzkurven abzulesen, man be- 
kommt so 58°/, Zinn, 20°/, Blei und 22°/, Cadmium. Wirkli 
zeigte eine so zusammengesetzte Mischung nur einen Erstarrungs- 
punkt. Dann wurde auch noch die bei 145° noch nicht vdéllig er- 
starrte Fliissigkeit abpipettiert und analysiert. Die Analyse erga! 
folgende Zahlen: 


Abgewogen: 0.8594 g (sew.-"/, At.-°/, 
Gefunden: 0.5433 SnO, = 49.80 57.02 Sn 
0.4021 PbSO, = 31.96 21.04 Pb 


0.1799 CdO = 18.11 21.90 Cd 


Die analytisch gefundene Zusammensetzung ist wohl die genaueste 
Die Zusammensetzung des eutektischen Punktes kann noch an- 
niihernd auf folgende Weise gefunden werden: zuerst ist es kla 


dafs, wenn zwei Legierungen ein gleichgrofses horizontales Stiics 
in der Abkiihlungskurve zeigen, sie auch eine gleiche Menge des 
eutektischen Gemisches enthalten. Wir miissen uns also die Frage 
stellen: Gegeben ein Eutektikum der Zusammensetzung G, wo find: 

wir die Punkte, welche gleiche Quantititen davon enthalten? | 
ist leicht einzusehen, dafs wir diese finden, wenn zuerst der Punkt 

mit den drei Eckpunkten des Dreiecks verbunden wird, und dan’ 
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Linien gezogen werden parallel den Seiten des Dreiecks, wie z. B. 
PN, PM und MN (Fig, 19). Alle Punkte auf den Seiten eines 
Dreiecks PMN enthalten eine gleiche Quantitét des eutektischen 


jemisches und miissen also in den Abkihlungskurven ein gleich- 
langes horizontales Stiick 

haben. Umgekehrt kann Cc 

nun aus der Lange dieses 
Stiickes jedenfalls an- 
nibernd die Lage des 
Eutektikums gefunden 


werden. 


5. Ubergangspunkt. 


Nach der Tabelle ist 
auch bei den meisten Le- 





sierungen ein Ubergangs- 
punkt bei etwa 115° aut- 
gefunden, nach der Blei- 








seite nimmt seine Intensitiit Pig. 19. 

stetig ab, nach der Cad- 

mium-Zinnseite dagegen zu; die Temperatur bleibt ziemlich konstant, 

woraus zu schliefsen ist, dafs das Blei nicht an der Umwandlung 

teilnimmt, und dieselbe auch in den terniren Legierungen nur 

zwischen Cd und Sn stattfindet. Weil das Maximum der Intensitit 

dabei am besten mit dem Verhaltnis Cd:Sn = 1: 4 tibereinstimmte. 
wird auch hierdurch die Meinung erhirtet, dafs die Umwandlung 

bei Abkiihlung in der Bildung der Verbindung Sn,Cd_ besteht. 


S$ 4. Untersuchung der Sn-Cd-Bi-Legierungen. 


1. Betrachtungen tuber die Lage der Schmelzflachen. 

Ks liefs sich bei diesem System eine grélsere Komplikation wie 
belm vorigen erwarten. Denn beim System Sn-Cd-Pb fand die totale 
rstarrung bei so hoher Temperatur statt, dafs die Umwandlung 
von Sn + Cd in eine Verbindung wie Sn,Cd nur in den bereits total 
erstarrten terniiren Gemischen stattfinden konnte, die Erstarrung 
‘so unabhingig davon ihren Abschlufs fand und daher nur drei 
Schmelztlichen auftraten. 

Nach den vorhandenen Angaben sollte dagegen der niedrigste 


urstarrungspunkt der ternéren Gemische aus Sn-Cd-Bi bei 95' 
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liegen und diese Temperatur ist niedriger als diejenige (120°), wobe; 
die Bildung der Zinn-Cadmiumverbindung stattfindet, so dafs die 
Méglichkeit vorlag, dafs diese Verbindung auch neben einer Reihe 
ternirer fliissiger Gemische mit Bi auftreten konnte und deshal} 
Cd aufser den Schmelztlachey 
fir die drei Komponenten 
auch noch eine solche fii 
die binire Verbindung aut. 
trat. Das Resultat der 
Untersuchung ergab 103 
fir den niedrigsten Er. 
starrungspunkt, wodurch 
diese Méglichkeit bestehen 
blieb. 

Wie bereits friiher 
von Baxnuris Roozepoom! 
Sn . > abgeleitet wurde, hat man 

Fig. 20. in demgleichen Fall eine 

Abgrenzung der Schmelz- 

tliiche von der Art zu erwarten, wie in Fig. 20 in Projektion dar- 
gestellt ist. 

Hierin ist SnABDE die Projektion der Flache, welche die 
Lésungen darstellt, die mit festem Zinn koexistieren kénnen: 








BiE DCF die Lésungen mit festem Wismut, 
Cd F CBA ,, 
BCD 


- A Cadmium, 
” , der Verbindung Sn,Cd, 


welche selbe durch den Punkt V dargestellt wird. Ebenso haben 
wir die folgenden Grenzkurven: 


AB fiir Lésungen mit Sn + Cd 


BD’. i » on+ Bi 
OF. -i¢ - , Bi+Cd 
BC i 4» Cd+ Sn,Cd 
BDa« 0 » Sn + Sn,Cd 
GBD. - », Bi + Sn,Cd. 


Am meisten interessiert uns jetzt die Erstarrung solcher 
Mischungen, die zuerst Sn oder Cd, nachher beide, ausscheiden. 
Dieselben befinden sich entweder im Dreieck Sn AB oder im 


' Zeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 384 
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reieck Cd AB. Alle diese Lésungen kommen zuletzt auf die Grenz- 
irve AB, welche bei Temperaturerniedrigung in der Richtung zu 
8 unter Abscheidung von Sn + Cd durchlaufen wird, falls auch in 

Bi enthaltenden Gemischen nur reines Sn und Cd auskrystalli- 
siert. Ist nun bei A die Temperatur 125° erreicht, wobei Sn + Cd 
sich im binéren System zu Sn,Cd vereinigen, so wiirde dies auch 
fiir alle genannten terniiren Gemische der Fall sein, wenn sich dar- 
aus Sn,Cd frei von Bi ausschied. Je nachdem nun das urspriing- 
liche Gemisch einen Uberschufs an Sn oder Cd enthielt, wiirde man 
bei weiterer Abkiihlung auf BD oder BC iibergehen. Ersteres ge- 
schieht demnach mit Gemischen im Dreieck Sn VB, letzteres mit 
solchen im Dreieck Cd VA. B ware dann ein Umwandlungspunkt, 
wo die anwesende fliissige Legierung weder in Zusammensetzung 
noch in Quantitit sich anderte. 

Wie die Abkithlungserscheinungen weiter verlaufen, hingt von 
der Richtung der Kurven BC, BD und DC ab. Da es sich schliefs- 
lich zeigen wird, dafs das Dreieck BCD nicht gefunden werden 
konnte, wiirde es viel zu weit fiihren, alle besonderen Lagen in ihren 
Konsequenzen zu diskutieren. Die in der Figur dargestellte Lage 
hat die Besonderheit, dafs der Punkt D, welcher die Liésung an 
gibt, womit Sn, Bi und Sn,Cd koexistieren konnten, oberhalb der 
Linie V Bi gelegen ist.’ Daraus folgt dann nach Bakuvuts Rooze- 
pooM,* dafs, weil auf der Kurve JC keine einzige Lésung bestelit, 
welche aus Bi und V darzustellen wire, die Kurve DC von D zu 

bei Abkiithlung durchlaufen wird. C wire deshalb ein ternirer 
eutektischer Punkt, zu welchem die drei Grenzkurven FC, BC und 
DC sich bewegen und also die niedrigste Temperatur aller Schmelz- 
‘lichen, wo alle Gemische innerhalb des Dreiecks Cd V Bi zu festem 

Cd + Bi + Sn,Cd erstarren sollten. 

Der Punkt D wiire dagegen kein eutektischer Punkt, sondern 

ein Umwandlungspunkt. Aus der Lage desselben folgert noch, dals 

‘arin bei Abkiihlung festes Zinn + Lésung D sich in Verbindung 
+ Wismut umwandeln sollte. 

Hragt man sich, welche Gemische diese Umwandlung erleiden, 

miissen es solche sein, die festes Zinn neben Lésung enthalten, 


Ks zeigte sich nimlich bald bei der Untersuchung, dafs das Dreieck 
(D, falls es auftriite, eine geringe Ausdehnung haben wiirde und sicher 
erhalb der Linie V Bi gelegen sein wiirde. 

l. ce. S. 379 ff, siehe auch Roozesoom und Scueinemakers, Zeitschr. phys. 

15, 615 ff. 


anorg. Chem. Bd. 55. lz 
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was nur mit Lésungen auf der Kurve AD der Fall ist. Beir 
Durchlaufen derselben findet jedoch bei Abkihlung fortwahren( 
Aufnehmung von Zinn unter Abscheidung von Verbindung sstatt. 
Dadurch erreichen z. B. alle Gemische im Dreieck V BD nicht de; 
Punkt D, weil zuvor das Zinn verbraucht ist. Sie wiirden in dem. 


ienigen Punkt von BD, der mit V und dem Punkt P — welcher 
ihre Zusammensetzung angibt — in einer Geraden gelegen ist, mit 


ihren Lésungen in das Dreieck tibergehen, um nachher einen ‘Tei! 
der khurve D C bis C zu durchlaufen. Dagegen werden alle Mischungen. 
deren Zusammensetzung durch einen Punkt vom Dreieck VD &, 
dargestellt wird, den Punkt B erreichen, indem entweder Sn und 
Sn,Cd sich sukzessiv ausscheiden und die ganze Kurve BD oder 

ein ‘Teil derselben durchlaufen wird, oder indem Sn + Bi oder um- 
gekehrt sich sukzessiv und nachher zusammen ausscheiden, wodurch 

ein Teil der Kurve #D durchlaufen wird. Fiir alle diese Gemische 
tindet dann bei D die Umwandlung statt, wobei die Lésung auf D ' 
weitergeht, sei es durch Auftreten von Bi oder von Sn,Cd als neue 

feste Phase, aber stets mit Verschwinden von Sn. 

Schliefslich gibt es auch einige Gemische, die in D total er- 
starren, es sind die, deren Zusammensetzungen im Dreieck Sn V Bi 
gelegen sind, weil jetzt durch einen Uberschufs an Sn bei der Um- 
wandlung nicht Sn, sondern die Lésung DP vollig aufgezehrt wird. 

Aus obigem geht geniigend hervor, wie die unterschiedenen 
Gemische bei der thermischen Untersuchung eine grofse Verschieden- 
heit in der Reihenfolge und in der Lage der Haltepunkte zeigen 
wiirden, wenn die Erstarrung nach obigem Schema stattfande. é 

Zur Charakterisierung des Auftretens der Verbindung Sn,Cd ist 
speziell hervorzuheben, dafs alle Gemische von Sn + Cd durch Hinzu- 
figung von Bi, solange sie im Dreieck Sn BCd enthalten bleiben, 
einen zweiten Erstarrungspunkt auf 4B und die Umwandlung in 
Sn,Cd bei B= 120° zeigen miifsten, wobei die beiden letzten Halte- 
punkte zusammenfallen sollten fiir Gemische auf den Geraden Ss» / 
und Cd B gelegen. 


2. Durchschnitt der Schmelzflachen. 


Ebenso wie im vorigen ternairen System sind auch jetzt durci 
Erstarrungsversuche eine Reihe von Durchschnitten bestimmt, deren 
Resultate tabellarisch gegeben werden und in Fig. 21—24 graphisch 


dargestellt sind. 
Wie aus den Figuren 21—23 ersichtlich, sind die ersten [- 
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Nr 


Die 


Die 


Der 


Die 


Nicht 


Zinn 


l, 


Durchschnitt 


, 6, 12 und 


Cad Wis 
mium mut Erster 
Durehsehnitt Nr. 
15.10 12.12 1738 
25.24 10.69 166 
34.92 9.30 166 
$5.30 7.83 185 
Durchschnitt Nr. 
12.93 24.69 155 
22.07 22.09 147.5 
34.01 18.71 150 
41.97 16.44 172 
67.21 9.03 220 
Durchschnitt Nr. 
10.75 35.14 136.5 
19.37 31.75 131 
35.96 25.24 143.5 
44.91 21.79 170 
Durchsehnitt Nr. 
5, 11 und 
8.9] 48.55 137 
7.86 55.48 161 


Nr. 


19.27 15.53 $15.20 122.5 
1.338 13.55 02.12 144.5 
23.03 9.02 67.95 183.2 
Durchsechnitt Nr. 
Punkt 18 und 
28.99 88.38 33.07 135 
21.38 30.39 48.28 136 
16.21 23.09 60.71 175 
10.83 15.81 73.36 209.2 
Durchschnitt Nr. 
23.76 67.21 9.03 220 
10.62 55.56 23.82 ISS 
16.99 45.87 37.14 148 
13.54 36.37 20.09 146 
11.40 30.61 58.00 170.5 
Durehschnitt Nr. 
Punkte 22, 19, 13, 14 und 
10.56 76.48 12.96 244 
34.07 26.65 39.28 
auf einem Durehsehnitt: 
15.02 18.47 36.5 122.2 
3.78 15.45 30.77 139.6 


— 


3. 


b. 


- 
. 


Haltepunkte in 


Zweiter Dritter 


130 101 
153 104 
158 104 
158 103 
one LOO 
122 98.5 
140 Q7 
140 96 


Nicht bestimmt 


117.3 LO? 
aa LOL 
124.6 102.2 
124 98.5 
123 LO2 

122 10] 
115 102 
115 102.5 
114.6 193.2 
— 102 
115 103.5 
115 103.5 
115.4 103 


Nicht bestimmt 


— LOO 
117 103 
124 103 
L24 103 


Nicht bestimmt 
103 


102.5 


1028 


108.6 
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starrungskurven ziemlich gerade, besonders auf der Cadmiumftliiche, 
weshalb die Anzahl der Punkte daselbst nicht vermehrt wurde. 
Auch die Linien der zweiten Erstarrungspunkte (gestrichelt) schliefsen 


sich genau dem in Fig. 13 gegebenen Schema an, welches fiir die 
einfachste Erstarrungsweise ternirer Legierungen galt. 


3. Isothermen. 

Mit Hilfe dieser Durchschnitte wurde genau auf dieselbe Weise 
vie beim ersten terniren System eine Reihe Isothermen konstruiert, 
siehe Fig. 23. Die Isothermen auf der Cadmiumfliche sind fast gerade, 
die auf der Zinnflaiche sind nach dem Eckpunkte konvex, die auf 
ler Wismutfliche sind konkav nach dem Eckpunkte zu. 


4. Grenzlinien. 
Die niedrigsten Punkte in der Reihe der ersten Erstarrungs- 
punkte der unterschiedenen Durschschnitte geben folgende Punkte 
fiir die Grenzkurven. Die Grenzkurve Zinn-Cadmium: 





At.-Proz. Sn 4d Bi l’ in 
Ds.5 32 9.5 158 
50 80.5 19.5 140 
42.9 30 27.5 122 


Die Grenzkurve Cadmium- Wismut: 





At.-Proz. Sn Cd Bi T’ in | 

; 33 27 +0 103 
25.5 34 10.5 115 

¥5 43 42 [25 


Die Grenzkurve Zinn-Wismut: 





At.-Proz. Sn Cd Bi T’ in 
$2 16 42 115 
17 10 43 122 


Die drei Grenzkurven haben ganz einfache Gestalt. wie aus 
ier Fig. 24 erhellt, und scheinen sich ebenso wie die Isothermen 
el ‘lTemperaturerniedrigung in einem eutektischen Punkte zu be- 
segnep. Auch die Durchschnitte, welche bestimmt wurden, stimmen 
zinzlich mit dieser einfachen Sachlage iiberein,' und mit dem 


' Es ist kein einziger Durehschnitt darunter, welcher zwei Grenzkurven 


nine idet. 
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Verlaut der ersten und zweiten Erstarrungspunkte, welche aus der 
Umgrenzung der drei Schmelzflichen zu folgern wire. Nur zwei 
Ausnahmen gibt es, Nr, 5 und 12, wofiir nicht drei, sondern nur 











r _ zwei Haltepunkte gefunde: 
wurden. Weil nun der letzte 

oY Punkt genau mit dem dritte: 
wall | Haltepunkt der meisten an- 
Poe: | deren Gemische zusammen- 
pelt | fillt, so scheint der zweite 
180 | | Haltepunkt ausgefallen zy 
ihe sein. Aus der Fig. 24 sieht 
oe ; man sofort, dafs Sn die erste 
| und Bi die zweite Krysalli- 
| sation bei Nr. 5 und 12 
10 | } geben sollte. Nun konnte 
i0 | das Verschwinden des zweiten 
120°} | ‘Haltepunktes entweder auf 
410° \ wot Lf | odie Abscheidung von Misch. 


krystallen statt von reinem 
Sn zuriickgefiihrt werden, ode: 
darauf, dafs bei zu grofsem 
Sn-Gehalt die Wismutkry- 
stallisation Verzégerung zeig' 
Letzteres scheint der Fal 








zu sein. Denn die Mischung 
| 47, welche absichtlich mit 
| demselben Verhiltnis Cd: Bi 
als 5 dargestellt wurde, abe: 
viel weniger Zinn enthielt 
und dadurch viel linge: 


fliissig und beweglich blieb, 














Fig. 23. gab einen deutlichen zweiten 
Erstarrungspunkt bei 108.6". 
Wurde wieder Zinn hinzugefiigt, bis der Punkt 48 erreicht wurd: 
so war der zweite Haltepunkt wieder nicht bemerkbar. 
5. Der eutektische Punkt. 

Wie bereits gesagt, lassen sich die drei Grenzkurven sehr un- 
gezwungen derart verliingern, dafs sie sich zu dreien in einem 
Punkt begegnen, der ungefahr bei 34 Sn, 27 Cd und 39 Bi, in 
Atomprozenten, gelegen wiire. 
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Hiermit stimmt dufserst genau Puonkt 17 des Durchschnittes 

\r. 8 iiberein und wirklich erstarrte dieses Gemisch vollkommen bei 
1u3°, so dafs die drei Haltepunkte zusammenfielen. Hiermit stimmt 
iter tiberein, dafs die Gemische 22 und 19 desselben Durch- 





j ' 
; > 2 
~ / 
if \ em” A 
< 


- i 
Ss 9 16s 490° 10 135° 150" 
I ll HI Vol 


Fig. 24. 


schnittes ihren zweiten und dritten Haltepunkt bei derselben Tem- 
peratur zusammenfallen liefsen. Ebenso stimmen die dritten Halte- 
punkte der meisten anderen Gemische bis auf 1 oder 2° genau, und 
wurden bis zur vélligen Erstarrung keine weiteren Haltepunkte ge- 
tunden. Die genaue Zusammensetzung des eutektischen Gemisches 
noch iibrig ge- 


) 


wurde spiter noch durch Analyse von bei 103.7' 
bliebener Fliissigkeit bestimmt und als Mittelwert gefunden: 


Sn 33.2, Cd 27.5, Bi 39.3 in Atomprozenten. 


6. Die Umwandlung von Sn + Cd. 


Die bereits untersuchten Gemische hatten demnach nur solche 
Resultate gegeben, welche mit der einfachen Erstarrung zu einem 
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Metalle 


iibereinstimmten. 





aber wobei_ ke; 


Léisungsgebiet gefunden war, das in Gleichgewicht stand mit de; 


unterhalb 


125° aus dem Sn + Cd zu bildenden Verbindung. [) 


edentalls diese Umwandlung in den Gemischen ohne Wismut statt- 


tindet, kann dieselbe nicht sofort beim Hinzufiigen desselben ve, 


schwinden und 


' 
; 
(id 4 


war es deshalb angemessen, die Umlagerung yo) 
Sn mit zunehmenden kleinen Mengen von Wismut zu ver. 


folgen, anwachsend bis zu den Gehalten der Mischungen, die bereit 


im 


Durchschnitt 


| untersucht waren. 


Nach derselben Methode wi 


S. 141 wurde die Umwandlung an folgenden Mischungen untersucht 








Nr Zinn Cadmium Wismut Umwandlungstemperatur 
2 79.27 20.73 23 
27 78.35 20.45 1.24 118 
28 17.34 20.25 2.41 L14 
29 76.07 19.93 t.00 110 
0 73.41 19.29 7.30 105 
7 T1.31 18.72 9.97 102.5 
2 69.83 18.30 11.77 99 
83 68.01 17.90 14.09 Nicht gefunden 
15 19.97 14.40 9.63 110 
{ 46.57 15.30 7.83 103 
6 15.47 14.01 10.52 Nicht gefunden 


Die Punkte sind im Dreiecke Fig. 


24 angegeben. Nr. 26—33 


haben alle fast gleiches Verh&ltnis Sn:Cd etwa wie Sn,Cd; die 
4 


Punkte 35 


und 36 


und 


Punkt 4 


aus 


den vorigen Bestimmunge: 


haben ebenso nahezu das Verhiltnis SnCd. 











Wir sehen nun aus de 
Tabelle, dals in beiden Serien 
die Umwandlungstemperatur 
etwa gleichstark erniedrig' 
wird, im Anfang am stirksten, 
etwa 4° 1 Atompro- 
zent Bi. 

Die Regelmiilsigkeit de 
Erniedrigung macht es wahr- 
scheinlich, dals wir es hier mit 


durch 


keiner Verzégerung zu tun haben. Mit zunehmendem Gehalt an 


Bi wird die Intensitét der Umwandlung stetig kleiner, wie aus 


Fig. 25 


zu ersehen ist, worin einzelne der Abkiihlungskurven aul- 
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genommen sind. Bei 33 und 36 ist der Umschlag nicht mehr zu 
obachten. 


Punkt 4 schaltet sich in dieser Hinsicht in die Reihe 35—36 
vsanz gut ein. Punkt 1 kommt Nr. 32 am niichsten und stimmt mit 
seinem dritten Haltepunkt (101°) auch nahezu mit dem Umwand- 
ungspunkt von Nr. 32 (99°) iiberein. Es ist also wohl ganz sicher, 
iafs die dritten Haltepunkte von Nr. 2 und 8 auch nichts anderes 
als Umwandlungspunkte von Sn + Cd sind und dafs die Umwand- 
lungserscheinung demnach im ganzen Dreieck etwas zur rechten 
Seite der Durchschnittslinie I] verschwunden ist, im Augenblicke doch 
die Erniedrigung etwa bis zu 100° fortgeschritten ist. Dies stimmt 
ziemlich genau mit der Lage des eutektischen Punktes, welcher 
bereits bei den Gemischen des Durchschnittes II deutlich auftritt 
und bei steigendem Bi-Gehalt zuerst wieder an Deutlichkeit zu- 
nimmt. 

Wie nun oben bemerkt, hitte die Umwandlungstemperatur von 
Sn+Cd durch die Anwesenheit von wismuthaltiger Fliissigkeit 
nicht geiindert werden diirfen, wenn sich wirklich reines Sn,Cd 
bildete. Die starke Erniedrigung, welche beobachtet wurde, lifst 
sich nur erkliren, wenn man annimmt, dafs sich statt dieser Ver- 
bindung wismuthaltige Mischkrystalle desselben bilden. Die Gemische, 
worin diese Bildung stattfindet, kénnen dann giinzlich zu solchen 
Mischkrystallen erstarren, ohne dafs daneben noch neue feste 
Phasen aufzutreten brauchen. Ihre Umwandlungstemperaturen kénnen 
laher zu gleicher Zeit Erstarrungstemperaturen sein. ! 

Nun findet in allen wismutirmeren Gemischen zuerst Aus- 
scheidung von Sn oder Cd, nachher von beiden statt, und die be- 
sprochene Mischkrystallbildung ist daher der dritte Erstarrungs- 
prozels. 

Ks wire jedoch nicht unméglich gewesen, dals auch jetzt ein 
Ureieck wie BOD (Fig. 20) bestanden hiitte, innerhalb welchem die 
Mischkrystallbildung als primaire und auf dessen Seiten als sekun- 
dare Erstarrung auftrite. Nur wiirde die Ecke B nicht, wie in 
‘ig. 20 vorausgesetzt, bei 120°, sondern niedriger gelegen sein, bei 
derjenigen Temperatur, wo die Umwandlungstemperatur der Misch- 
<rystalle der Grenzkurve AB begegnete. 

Da nun jedoch die Punkte, worin die letzten Umwandlungs- 


Kigentlich sollten es Intervalle sein, doch bekanntlich sind diese nur 
elten bei Mischkrystallen deutlich beobachtbar. Je griéfser dieselben werden, 
‘ undeutlicher wird die thermische Beobachtung. 
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temperaturen zu konstatieren wiren, sich nahe anschliefsen an dep. 
jenigen, worin bereits die eutektische Temperatur auftrat und die 
niedrigsten Umwandlungstemperaturen mit der eutektischen zusam- 
menfallen, so scheint die Sachlage sich so zu verhalten, dals im 
Moment, wo die Umwandlungstemperatur der Grenzkurve AB be- 
gegnet, eben der eutektische Endpunkt derselben erreicht ist. Des. 
halb tritt dann auch keine Schmelzflache fir die ternéren Misch- 
krystalle hervor. Weil dieselbe sehr klein sein konnte, wurde noc}, 
versucht, auf analytischem Wege ihre Existenz festzustellen. 


~ 


7. Analytische Bestimmung des eutektischen Punktes. 

Sei G in Fig. 26 der eutektische Punkt, und GA, GE, GF die 
Grenzkurven fiir den Fall, dafs in B kein Dreieck fiir die Verbin- 
dung Sn,Cd oder ternire Mischkrystalle anfingt. 

Cd Nehmen wir nun zwe) 
Legierungen, beide’ vor 
der Zusammensetzung /’ 
welche zuerst geschmolze:. 
und dann abgekiihlt werden 
bis der zweite Erstarrungs- 
punkt erreicht ist. Dann 
ist es gewils, dafs die 
feste Phase aus Zinn und 
Cadmium besteht. Wird 
nun der einen Mischung 
Zinn, der anderen Cad- 





mium im Uberschuls zu- 
S72 E #7 gefiigt, dann wird die 

Fig. 26. Konzentration der ersten, 
wenn es zwel Grenzlinie! 





gibt, aut diejenige kommen (BD), welche zum Gleichgewicht von 
Lésung mit Zinn und Verbindung gehért, die zweite auf die Grenz- 
kurve BC fiir Cadmium und Verbindung. Wird nun aus beide 
etwas Flissigkeit abpipettiert, dann wird die Analyse verschiedene 
Auskiinfte geben miissen. 

Lassen wir nun beide abkiihlen bis zur Temperatur des eutek- 
tischen Punktes, dann wird auch hier die Fliissigkeit verschiedene 
Zusammensetzung haben miissen. 

Die Versuche wurden auf folgende Weise gemacht: in zwe 
Réhren aus gewéhnlichem Glase, etwa 2 cm Durchmesser und 12 cm 
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Linge wurden etwa 60 g einer Legierung von 35°/, Sn, 30°, Cd und 


5°) Bi geschmolzen. Die Réhren waren in ein Olbad gestellt und 


0 


mit einem Korkstopfen geschlossen, worin Thermometer, Kin- und 
Abtlufsrohr fiir Kohlenséure, ein Stab um zu riihren, und eine kleine 
Pipette. Nachdem nun die Temperatur des Olbades 108° geworden 
war und auch die Legierungen einige Zeit diese Temperatur ange- 

mmen hatten, wurde bei der einen 10 g Zinn, bei der anderen 
10 g Cadmium in kleinen Stiickchen zugefiigt. Ich hatte mich zuvor 
davon tiberzeugt, dafs bei dieser Temperatur der zweite Erstarrungs- 
punkt erreicht worden war, also die feste Phase aus Zinn und 
Cadmium bestand. 

Nun wurde des Olbad zwei Stunden lang auf der Temperatur 
von 108° gehalten, wobei von Zeit zu Zeit die Legierungen gut 
durchgeriithrt wurden, und dann mit der Pipette mit Hilfe der Saug- 
pumpe etwas Fliissigkeit abpipettiert. Zuerst gebrauchte ich dazu 
ein Réhrchen mit Capillare. Die Resultate der Analyse lielsen 
vermuten, dafs Krystalle mit aufgesogen waren. Deshalb wurden in 
der Folge Réhrchen genommen, die unten mit einer mit Asbest ge- 
fiillten Erweiterung versehen waren. 

Nachdem nun aus beiden Legierungen auf diese Weise etwas 
abpipettiert worden war, wurde das Bad abgekiihlt bis der eutek- 
tische Punkt erreicht war, welches bei 103.7° auftrat und nun 
wiederum etwas Flissigkeit abpipettiert. Weiter wurden noch zwei 
Legierungen hergestellt, die eine auf der Grenzlinie Cd— bi, Nr. 37, 
die andre auf der Grenzlinie Sn— Bi, Nr. 38, Fig. 24. Aus diesen 

) beiden Legierungen wurde auch, nachdem sie bis zum eutektischen 
Punkte, 103.7—103.6°, abgekiihlt waren, auf dieselbe Weise wie 
bei den beiden ersten etwas Fliissigkeit abpipettiert. 

Diese sechs Legierungen wurden nun analysiert. Fir die Tren- 
nung von Wismut und Cadmium gibt Fresenrus zwei Methoden an, 
bei der einen wird das Wismut als basisches Nitrat, bei der an- 
deren als basisches Chlorid gefillt. Erstere Methode gab mir immer 
zu niedrige Resultate, etwa 1°/,; die zweite gab gute Resultate, 
doch ist sie etwas langwierig. Ks wurde deshalb die elektrolytische 
Methode von Kammerer! angewandt, nachdem ich mich zuerst 
uberzeugt hatte, dafs die Resultate befriedigend seien. Fiir die 
Analyse wurde also die abgewogene Quantitiét der Legierung in 
Salpetersiure gelést, bis zur Trockne eingedampft, einige Zeit auf 





' Journ. Am. Chem. Soe. 25, 83. 
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150° erhitzt und in Salpetersiure von 20°/, gelést, das SnQ, ab- 
filtriert und gewogen. Weil es immer noch etwas Wismut enthilt. 
wurde es nachher mit Soda und Schwefel geschmolzen, und das 


nicht in Schwefelnatrium lésliche Bi,S, in Salpetersiure gelést w 


als Oxyd gewogen. 


Das Filtrat des Sn0, wurde nun fast zur ‘lrockne verdamptt, 


und genau so, 


wie es KAMMERER angibt, elektrolysiert. 


Das Cad. 


mium wurde nachher als Carbonat bestimmt. Resultate: 
Nr. 37. 108.7°. Nr. 38. 103.7°. 
Abgew.: 0.2681 Gew.-°/, At.-°/, Abgew.: 0.2592 g Gew.-°, At.- 
Gref.: 0.0853 SnO, = 25.51 = 32.71 Sn Gef.: 0.0867 SnO, = 26.32 = 33.75 Sn 
0.1419 Bi =53.93=39.32 Bi 0.1403 Bi = =54.14=39.53 Bi 
0.0608 CdO = 20.21 =28.10 Cd 0.0575 CdO = 19.41 = 26.64 Cd 
Nr i: Cd-Uberschufs. 108.8°. Nr. 39 II: Zinn-Uberschuls. 108.3 
\bgew.: 0.2478 g Gew.-°/, At.-°/, Abgew.: 0.2178 g Gew.-°/, At. 
Gef.: 0.8855 SnQ, = 28.11 =35.16 Sn Gef.: 0.0755 SnO, = 27.95 = 35.10 Sn - 
0.1249 Bi =50.35=35.92 Bi 0.0982 Bi 49.70 = 35.61 Bi - 
0.0620 CdO = 21.89 = 28.92 Cd 0.0525 CdO = 22.08 = 29.42 Cd P 
Nr. 39 LI: Cd-Ubersehufs. 103.7°. Nr. 39 IV: Zinn-Uberschuls. 103.7°. 
\bgew.: 0.2413 ¢ Gew.-°/, At.-°/, Abgew.: 0.2548 g Gew.-°), At.- 
Gef.: 0.0788 SnO, = 25.69 = 33.00 Sn Gef.: 0.0835 SnO, = 25.90 = 33.33 Sn 


0.1274 Bi = 52.74= 38.64 Bi 
0.0575 CdO = 20.84 = 28.35 Cd 


0.1318 Bi =53.60=39.40 Bi 
0.0610 CdO = 21.08 = 27.29 Cd 


Wir sehen also, dafs die Grenzlinie fiir Sn+Cd sich nicht in 
zwei ‘eile teilt und dals es auch nur einen eutektischen Punkt gibt. 

Betrachten wir die Resultate der ganzen Untersuchung, so er- 
gibt sich als die meist plausibele Erklirung, dafs sich an der Sn-Cd- 
Seite terniire Fliissigkeiten betinden, welche zuerst Sn oder Cd, und 
dann Sn + Cd 125 
Verbindung mit Bi, deren Erstarrung kurz vor dem eutektischen 


0 


absetzen, dann unterhalb Mischkrystalle der 


Punkte beendet ist, und deren Enderstarrungspunkt mit der Konzen- 
tration variiert. 

Bei Zufiigung von Cd zu Gemischen von Sn + Bi, oder von 
Sn zu Gemischen von Cd + Bi, sollten bis zum eutektischen Punkte 
nur die zwei Metalle sich abscheiden und beim letzten Punkte oben- 


genannte Mischkrystalle auftreten. 


8. Umwandlungspunkt der total erstarrten Legierungen von Zinn- 
Cadmium -Wismut. 


Bei der Untersuchung des Systems Zinn-Cadmium-Wismu' 


wurde gefunden, dafs beim Abkihlen, nachdem alles fest geword: 
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-ar, die meisten Legierungen wiederum eine thermische Wirkung 


ejoten. 


Kolgende ‘labelle enthilt die Temperaturen, wie sie sich bei 
den verschiedenen Legierungen zeigten; die Zahlen sind diejenigen 
ier Legierungen, deren Zusammensetzung auf Seite 172 gegeben ist. 

















\ 7 in ° Nr. 7 in ° Nr. T’ in 
40 12 76 19 79 
; Zeigt nichts 13 75 20 69.5 
5 is 14 72 21 69 
t} 5 15 70 22 71 
7 73 16 73 23 70.5 
S 72 17 78 24 68.5 
11 75 18 73 on 68 
: 4 * 5 6 : 5 a 
. 
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Fig. 27. 
In Fig. 27 sind die Abkiihlungskurven dargestellt. Wie aus 


diesen Linien ersichtlich, liegt das Maximum etwa in der Mitte des 


Ureiecks, die Zusammensetzung genau anzugeben 
moéglich. 


ist jedoch un- 


Nach Erwirmen auf 95°, also noch unterhalb des eutek- 


tischen Punktes, kommt die Umwandlung, beim Abkiihlen zuriick; 


lieselbe ist also reversibel; wiewohl ich sie bei steigender Tempe- 


ratur nicht finden konnte. 


Uber ihre Natur ist vorliufig nichts mit Sicherheit zu sagen; 


ie ziemlich konstante Temperatur 


der Umwandlung in den unter- 


hiedenen Mischungen konnte auf die Bildung einer terniren Ver- 


indung hinweisen. 





Diese Erscheinung zeigt einige Analogie mit derjenigen, welche 
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im erstarrten Rosgschen Metall (Sn, Pb, Bi) stattfindet. Von mehrerey 
Autoren sind auf thermischem oder dilatometrischem Wege Um- 
wandlungen beobachtet, die aber unter Umstianden bei sehr ver. 
schiedenen ‘lemperaturen (40—80°) sich zeigen. SHEPHERD!, dey 
sich zuletzt damit beschiftigte, will sogar zwei Erscheinungen unter- 
scheiden. 

Ks waren jedoch hier sowohl als im System Sn, Cd, Bi ausge- 
dehntere Untersuchungen nétig, um die wahre Natur der Umwand- 
lung in den erstarrten Legierungen klarzulegen. 


Zusammenfassung. 


Die biniren Legierungen aus Zinn, Blei, Cadmium und Wis- 
mut sind in einigen Punkten niher studiert worden. 

Dabei wurde gefunden, dafs Blei und Zinn in beschrinktem 
Mafse Mischkrystalle bilden, ebenso Zinn und Cadmium. Die Ge- 
mische von Zinn und Cadmium geben aulserdem unterhalb ihres 
eutektischen Punktes (177) bei etwa 125° eine Umwandlung, welche 
héchst wahrscheinlich in der Bildung der Verbindung Sn,Cd _ be- 
steht. 

Von den terniiren Gemischen sind diejenigen aus Sn, Pb, Cd 
und Sn, Cd, Bi ausfiihrlich untersucht. Erstere geben ein ganz 
einfaches Erstarrungsbild mit einem terndren eutektischen Punkt 
bei 145° und der Zusammensetzung 57 Sn, 21 Pb, 22 Cd in Atom- 
prozenten. Aufserdem zeigen die erstarrten Legierungen eine Um- 
wandlung zwischen 118° und 112°, welche nach der Pb-Seite an 
Intensitiit abnimmt und am besten der Bildung derselben Ver- 
bindung zuzuschreiben wire, die sich auch im biniren System 
bildet. 

Im terniren System Sn—Cd—Bi liegt der eutektische Punkt 
viel niedriger, bei 103° und der Zusammensetzung: 33.2 Sn, 39.3 Bi, 
27.5 Cd in Atomprozenten. Deshalb findet in diesen Gemischen die 
Umwandlung von Sn + Cd in Verbindung noch vor der volligen Er- 
starrung statt. Die Umwandlungstemperatur wird jedoch durch 
Bi-Zusatz kontinuierlich erniedrigt, bis 100° ungefahr, woraus zu 
schliefsen ist, dafs das Bi mit der Verbindung Mischkrystalle ein- 
geht. Hierdurch weist ein Teil der Legierungen den eutektische: 


' Journ. phys. Chem. 6, 529. Es findet sich dort eine breite Literatur 


angabe, worinich jedoch vermifst habe: Roserts Austex, Second Report Allo: 
Research Committee 1893, S. 127. 
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Punkt nicht auf. Die Bi-reicheren erstarren wahrscheinlich zu 
Cd + Bi + Mischkrystallen von Bi mit Sn,Cd. 

Die Mehrheit der erstarrten Legierungen zeigen weiter noch 
eine Umwandlung bei einer Temperatur, welche zwischen 78° und 
68° schwankt und vielleicht der Bildung einer terniren Verbindung 
zuzuschreiben ist. 


Ks ist mir angenehm Herrn Professor Bakuvis Roozepoom fiir 
seinen Rat und vielfache Unterstiitzung zu danken. 


Amsterdam, Chem. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1907. 








Zur Katalyse durch Chromsaure und ihre Salze. 
Von 


KiuUGEN SPITALSKY. 
Erste Mitteilung. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die besonderen Kigenschaften und die grofse Reaktionsfahigkeit 
des Wasserstoffsuperoxyds machen es zu einer der mannigfaltigst 
wirkenden Verbindungen, zumal in bezug auf die Reaktionen mit 
Stoffen, welche, wie z. B. das Chrom, in mehreren Oxydationsstufen 
auftreten kénnen. Die Kinwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf 
Chromverbindungen und hauptsichlich auf die Chromate unter 
Bildung der sogenannten Uberchromsiure ist schon sehr lange be- 
kannt,’? die Mannigfaltigkeit der Reaktion und der Reaktionspro- 
dukte aber ist erst spiiter der Gegenstand systematischer Unter- 
suchungen von BEerTHELOT, BAUMANN, Bacu u. a. geworden. WIED: 
war es zuerst gelungen, einige sauerstoffreichere Chromverbin- 
dungen zu isolieren. Neulich hat KE. Rresenretp? diese Reaktion 
einer sehr eingehenden schénen Untersuchung unterworfen, und so- 
wohl verschiedene Uberchromsiuren in Form ihrer Alkalisalze in 
reinkrystallinischem Zustande dargestellt, als auch ihr gegenseitiges 
Verhalten und ihre Bildungs- und Zersetzungsbedingungen fest- 
gelegt. 

Die von RiksENreLp dargestellten Verbindungen waren folgende: 
.die roten Perchromate’ als Salze der Saiure H,CrO,, ,,die blauen 
Perchromate® als Salze der Siure H,CrO,, das Pyridinsalz der Saure 


Nachweis der Chromsiiure in der qualitativen Analyse. 
* Zur Kenntnis der Uberchromsiiuren und ihrer Salze. Habilitations- 
chrift, Freiburg 1906. Dasselbe: Berichte der Naturforschenden Gesellschaft 
zu Freiburg i/Br. Bd. 17. Die einzelnen Mitteilungen: Ber. deutsch. chem 


(Jes. 3S 1885, 3880. 8578. 4068. 


In der Habilitationssebrift siehe auch die Literaturzusammenstellung 


Historische Einleitung.) 
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4CrO, und das Triamin, CrO,(NH,) 


3/3? 
‘yie ersten drei Siuren bilden sich vorzugsweise, und ob die eine oder 


entsprechend dem Anhydrid CrQ,. 


iere von ihnen entsteht, haingt bei gegebener Temperatur von der 
H'-Ionkonzentration der angewandten Lisungen und den Mengenverhilt- 
ssen zwischen Chromaten und Wasserstoffsuperoxyd ab. Von den- 
iben Bedingungen wird auch der Zerfall der unbestiindigen Salze bzw. 
“iuren in die Verbindungen des sechswertigen bzw. dreiwertigen Chroms 
estimmt. In neutralen und schwach alkalischen Lésungen entstehen die 
‘en Salze der Uberchromsiiure H.CrO,, welche unter Freiwerden von 
}1/, Atomen Sauerstoff pro 1 Atom Chrom in die Chromate zuriick- 
erfallen. In schwach sauren Lésungen (Bichromat) soll sich die 
Siure H,CrO, (der blauen Perchromate) bilden und unter Ent- 
wickelung von 2'/, Atomen Sauerstoff pro 1 Atom Chrom wieder 
su Bichromat zerfallen, bei einem Uberschusse aber an H’-lon 
{ Atome Sauerstoff pro 1 Atom Chrom abgeben und in die ent- 
sprechende Chromiverbindung iibergehen. In stark sauren Lésungen 
soll wieder bei einem Uberschusse von Wasserstoffsuperoxyd die 
freie Saure H,CrO, entstehen und unter Abgabe von 5 Atomen O 
pro 1 Atom Cr zu Chromiion reduziert werden, in einem Uber- 
schusse von Chromsiure dagegen die sauerstoflarmste Saure HCrO, 
sich bilden, welche bei der Reduktion zu Chromiion nur 3 Atome 
Sauerstoff frei macht. In mittleren Mengenverhiltnissen bildet sich 
ach RresENFELD wahrscheinlich ein Gemisch von verschiedenen Uber- 
chromsaiuren, was der Schwierigkeit entspricht, die oben angefiihrten 
Zahlen der bei der Zersetzung der einzelnen Uberchromsiuren frei- 
werdenden Sauerstoffatome (pro 1 Atom Cr) experimenteli genau zu 
erhalten. 

In den Fallen, wo die bei der Einwirkung von Wasserstoft- 
superoxyd auf die Chromate entstehenden Uberchromsiuren wegen 
ihrer Unbestindigkeit wieder zu Chromaten zerfallen, wirken die 
etzteren als Katalysatoren, indem sie unter Umstinden unbe- 
srenzte Mengen von Hydroperoxyd zersetzen kénnen, was schon von 
DbERTHELOT beobachtet wurde. 

Ks war nicht ohne Interesse, diese Katalyse, besonders 
wegen der Mannigfaltigkeit der sich dabei abspielenden 
chemischen Prozesse, einer kinetischen Untersuchung zu 
interwerfen, was ich auf Vorschlag von Herrn Professor Brepic 
auch unternommen habe. Fiir die Anregung und freundliche Unter- 
stiitzung spreche ich auch an dieser Stelle Herrn Professor Brepic 
meinen herzlichsten Dank aus. 


4. anorg. Chem. Bd. 53. Is 
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Untersuchungsmethode. 

Die Untersuchung geschah in der Weise, dafs man einen U} 
schuls von Wasserstoffsuperoxyd (20—30 ccm einer 0.1—0.3-m 
laren Lésung) mit Hilfe einer Fallvorrichtung mit 1—2 ccm ein, 
mehr oder weniger verdiinnten Lésung des Katalysators zusamme: 
brachte und die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Geschwindigk: 
der Sauerstofientwickelung mals. Sowohl die Fallvorrichtung, wi, 
auch der Apparat fiir die Gasvolummessung sind von Brepic w 
Wawtron! beschrieben worden. Alles Methodische, wie z. B. der FE; 
tlufs der Schiittelgeschwindigkeit, wurde zuerst nachgepriift, wobe: 
sich die Methode wieder als gut anwendbar gezeigt hat. 

Betreffs der Einzelheiten der Ausfiihrung verweise ich auf die 
oben erwihnte Arbeit. Alle Versuche wurden im Thermostaten }, 
25° + 0.02 gemacht. 

Versuche mit Kaliumbichromat. 

Der erwartete Unterschied in der Wirkung verschieden zu- 
sammengesetzter Chromatlésungen wurde in der Tat beobachtet. 
Die einfachste und gréfste Wirkung haben im allgemeinen dic 
Lésungen von Kaliumbichromat gezeigt. Bei allen mefsbare: 
Verdiinnungen geben diese Lésungen eine Reaktion erster 
Ordnung mit einem kleinen Abfall der Geschwindigkeitskonstante. 
wie die nachstehenden Beispiele zeigen mégen. 

Bedeutung der Bezeichnungen: 

Cy,o, = Konzentration des Wassertofisuperoxyds in Molen pr 
Liter des Reaktionsgemisches; 

Cx.cr.o, = dieselbe fiir Kaliumbichromat; 

y = das bei der Versuchstemperatur und dem Ablesedruck, dem 
angewandten H,O, entsprechende, durch Titration mit Kaliumperman- 
ganat bestimmte Endvolum des Sauerstoffs (gemiafs der Zersetzung 
H,O, = H,O + Q); 

x = das direkt abgelesene, in bezug auf Druck und Temperatur- 
finderungen korrigierte Volum des jeweils im Zeitmomente ¢ ent 


wickelten Sauerstofigases ; 

a=v—ax, = die anfingliche Menge des Wasserstofisuperoxyds 
im zur Rechnung benutzten Anfangsmomente ¢,, ausgedriickt 1 
Kubikzentimetern Sauerstoff; 

k <= Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung. 


| Zeitschr. phys. Chem. 47, 185. Zeit. Elektroch. 9, 114. Siehe auc! 
W. Fraenxet, Zur chemischen Kinetik des Diazoessigesters. Dissertatio: 


Heidelberg 1906. 
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Parallelversuche 














16. l63a 
Ck.Cr.0, = 0.000120 
Cy.o, = 0.182 (vw = 48.84 
a 46.56 t= 45.94 
a-—2z 0.4343 k- 104 1-2 0.4348 &-10' 
10 45.7 17.2 10 $4.2 16.1 
20 42.5 18.0 20 42.5 16.8 
$2 39.3 17.6 42 39.0 16.9 
60 26.6 17.5 61 36 2 17.0 
90 32.4 17.4 90 32.3 17.0 
120 28.8 17.5 120 28.7 17.1 
85 22.3 17.2 187 22.0 17.1 
227 18.9 17.2 227 18.9 17.0 
Parallelversuche 
175 LT5a 
OK.Cr,0, = 0.000480 
Cu.0, = 0.176 (v = 47.4 eem) 
a = 40.35 a = 36.2 
a— a 0.4343 &-10* t a-2z 0.48438 /4-10* 
8 35.7 65.7 8 82.0 67.4 
16 31.7 65.7 17 27.9 66.9 
26 27.3 65.4 27 23.9 66.6 
36 23.5 65.2 37 20.6 66.3 
46 20.4 64.6 47 17.8 HD.4 
61 16.6 63.5 62 14.5 64.2 
16 13.5 62.4 74 12.3 63.4 
Parallelversuche 
159 159 a 
Uk.Cr,0, = 0.00198 
Cy.0, = 0.176 (v = 47.5 eem) 
a= 32.8 a = 32.8 
a-—-2Zz 0.4843 k-10' t a-z 0.4843 k-10' 
i 22.3 2389 7 22.2 242 
10 19.05 236 10 18.6 235 
1s 15.9 230 14 15.2 30 
li 13.0 230 18s 12.55 226 
21 10.7 226 22 10.4 222 
ot 8.5 222 27 8.30 217 
3 6.25 215 34 6.10 212 
206 
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Man sieht, dafs die Konstanz der Geschwindigkeitskonstante 
um so besser ist, ye verdiinnter die Bichromatlésung war; aber 
auch dort, wo jene einen Gang zeigt, ist er verhaltnismafsig un- 
bedeutend.! Dagegen weist die Konstante, ausgerechnet nach de: 
Kormel zweiter Ordnung, ein starkes Ansteigen auf, Die Abnahme 
der Geschwindigkeitskonstante deutet darauf hin, dafs hier eine 
Nebenreaktion stattfindet, wobei der Katalysator zersetzt wird. Diese 
Nebenreaktion kénnte eventuell die Reduktion des Bichromats zy 
Chromiion unter Miwirkung iiberschiissigen H’-lons sein. Jedenfalls ist 
diese Reduktion wihrend des Versuches so unbedeutend, dals sie erstens 


kaum analytisch nachweisbar war (Tabelle 1)?, zweitens, dafs sich 


‘Tabelle 1. 





Substanz und Konzentration in eem Thio cem Thiosulfatnach Reduz 
Mol. pro Liter des Reaktions sulfat auf d.Reakt. mit 20cem;: Meng 
gemisches. diese Menge | H,O, (0.583 mol.) in ° 
UrO, 0.0102 66.45 46.75 99.5 
K,Cr,O, 0.0125 34.0 33.8 0.6 

Kin Gemisech aus 
: | »€ 2g sr pe 
CrO, 0.0051 und K,CrO, 6.0047. 65.08 69.29 V.09 
hin Gemisch AUS 44.4 44.5 0.0 

CrO, 0.0051 und K,CrO, 0.0453. 


Versuch 100. 
Ck.Cr.0, = 0.0006093 
Cr.0, = 0.421 (v7 = 159.6 ecm) 
a= 126.6 








t a-x 0.4343 k-10* 
¢} 114.3 73.7 
LI 104.3 2473 
19 90.5 as 2 
271), 17.4 71.1 (2 
Y 65.7 79.0 |= 
o2 48.9 79.4 
74 $2.6 79.6 
QF 22.9 78.2 
118 16.2 75.7 
129 13.7 74.9 


' Wegen dieses geringen Ganges der Konstanten werde ich im folgenden 
zum Vergleiche stets nur die Mittelwerte der wihrend der ersten Hiilfte (50 


l'mmsatz) der Reaktion erhaltenen Konstanten heranziehen. 


Siehe auch: Bacu. Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 872. 
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ne nur entsprechend der Verdiinnung kleinere Geschwindigkeits- 


nstante ergab, wenn man zu dem Reaktionsgemisch, nachdem die 
sanze vorhandene Menge Wasserstoffsuperoxyd zersetzt war, eine 
neue kleine Portion konzentrierter H,O,-Lésung zusetzte, um zu 
priifen , ob der Katalysator seine Wirksamkeit durch die Reahkuon 
vermindert hatte. 

Zu dem Reaktionsgemisch im Versuch 100 (S. 188) wurden nach 
Beendigung der Reaktion 2 ccm konzentrierter H,O, zugesetzt, so 
lafs die Cx,cr,o, und Cy,o, die im nachstehenden Versuch 103 an- 
segebenen Werte angenommen haben. 

Versuch 1038. 


CK.cr.0, = 0.000574 (aus dem Versuche 100) 
Cn.0, = 0.075 (wv = 29.7) 





a= 22.5 
i ana 0.4348 k&-10* 
3 21.4 73.8 
11 18.7 73.3 
18 16.7 72.1 
26 14.8 70.3 
36 12.7 OHO.1 
46 10.9 68.5 


Mittel: 71 


Der Mittelwert der Konstante & im Versuch 103, genommen 

bis zu 50°/, Umsatz, verhilt sich zu derselben Gréfse im Ver- 

, such 100 wie die entsprechenden Konzentrationen C des vorhan- 
denen Katalysators K,Cr,O,, also: 


I: 71 OC d74 
] = = 0.92: l = - —=— ().94 5 


Die Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds tibt einen 
bemerkenswerten aber verhiltnismiéfsig kleinen Kinfluls auf den Reak- 
tionsverlauf aus, aber nur auf den Gang der Konstanten und nicht auf 
ihre Gréfse, so dafs die Annahme einer Reaktion erster Ordnung 
uch auf diese Weise bestitigt wird (Versuche 100 (S. 188), 30 
und 94 (S. 190). 

Bei der Beurteilung der Ubereinstimmung der Konstanten in 
Parallelversuchen mufs in Betracht gezogen werden, dafs es eben 
bei dieser Reaktion von grofsem Einflusse ist, wie das Fallréhrchen 
mit der Katalysatorlésung in die Wasserstoffsuperoxydlésung fallt, 








‘. is 





Versuch 30 Versuch 94 
Ox 6. = 0.0006092 Ck. Cr.0- U.0U06093 
CyH.o, = O.117 45.5 com) Cro. = 0.537 (ev = 206.5 cem) 
a = 150.8 
-2 0.43438 k-10° | d a-ox 0.4343 kel 
21.8 73.4 & 149.3 69.5 
z 23.4 ib.f is 134.38 0.4 
’ 19.8 75.2 25 119.0 72.7 
10 16.7 14.9 36 96.4 19.9 
Bo 12 70.9 48 76.7 77.6 
=i) 10.8 69.9 63 56.9 79.7 
79 41.3 S1.1 





und wie schnell die Fliissigkeiten durchgemischt werden, damit kein 
lokaler Uberschufs an Chromat um das Réhrchen herum vorhanden 
ist. Besondere Versuche haben gezeigt, dafs dieser Einflufs inner- 
halb der iibrigen Versuchsfehler bleibt, wenn das kraftige Schiittel: 
250—300 Touren pro Minute) nicht spater als 5—10 Sekunden nach 
dem Einfallen des Réhrchens erfolgt. 

Jedenfalls sind die Konstanten iibereinstimmend genug, um fiir 
die betreffende Konzentration des Katalysators quantitativ charak- 
teristisch zu sein; obwohl ich nicht wenige vergebliche Versuche 
habe machen miissen, bevor ich mich tiberzeugt hatte, dafs die Ab- 
weichungen in der Natur der Reaktion hegen und nicht etwa durch 
methodische Fehler verursacht sind. 

ks wurde zuerst untersucht, wie sich die Geschwindigkeits- 
konstante mit der Konzentration des Bichromats indert. Die 
Tabelle 2 enthilt die Resultate. Die Geschwindigkeitskonstanten 
0.4343 +k-10* sind die Mittelwerte aus den beobachteten bis zu 
50—S80 °/, Umsatz. 


(S. Tabelle 2, S. 191.) 


Withrend Cx.cr,0, Yon 0.0000300 Mol. pro Liter bis 0.00905, 
d. h. auf das 300fache gesteigert wurde, iinderte sich der Quotient 
ar RAB von 15 bis 9. 

Cx.cr.0, 

Kine allmaihliche Abweichung von der Proportionalitat ist also vo 
handen und zwar in dem Sinne, dafs die verdiinnteren Bichromatlésunge» 
verhiltnismiafsig wirksamer sind als die konzentrierteren. Das kann 
seine Ursache darin haben, dafs die verdiinnteren Lésungen voll- 
stiindiger elektrolytisch dissoziiert sind, oder dafs das Verhiltnis 


zwischen den eventuell im Gleichgewichte befindlichen Molekel: 
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Tabelle 2. 





Anfangskon Konzentration Mittelwerte 
I > a a } 
zentration des K,Cr,O. 0.43845 von 0.4343 &- 10° 
ics : . 
des H,O, Cu,o, CK.Cr.O &-10* 0.4343 { st rd 
rsuches ~ as 
Mol. pro Liter Mol. pro Liter k- 10% 
2() 0.178 0.0000300 425 | 
- “= 4.0 1o.0 
1S0a 0.178 0.0000800 4.67 | 
79 0.175 0.0000600 8.5 
~ » S.6 | } ) 
79 0.178 0.0000600 8.6 | 
163 O.182 0.000120 17.4 | 
me 17.2 14 
168a 0.182 0.000120 17.0 | 
64 0.182 0.000240 32.8 | 
cs + y 14.4) 
\64a 0.182 0.000240 84.5 | 
75 0.176 0.000480 64.7 | 
o i 65.3 LS. 
lTda 0.176 0.000480 65.9 | 
8 0.118 0.000783 101.0 | 
9 O.1L1LS 0.000783 98.2 LOO 12.8 
H4 0.116 0.000783 LOO 
176 0.176 0.000960 122.0 
“ 23 12.8 
i 76a 0.176 0.000960 123.9 | 
9 0.176 0.00192 231 | 
59a 0.176 0 00192 229 231 12 
60 0.176 0.00192 934 | 
{ 0.174 0.00884 404 | 
{5 0.174 0.00384 383 344 10.3 
ta 0.174 0.003884 394 
16] 0.180 0.00454 4938 
: én 480) 10.6 
Gla 0.180 0.00454 466s 
hv 0.180 0.00908 SHI 
520 4.1 
§2a 0.180 0.00908 807 


CrO,, CrO,”, CrO,” mit der Verdiinnung zugunsten der starker kata- 
lytisch wirkenden verschoben wird, oder dafs die verdiinnteren 
\aliumbichromatlésungen relativ mehr H’-lon enthalten als die 
konzentrierteren, oder endlich darin, dafs der bis zu Chromuion redu- 
zierte wenn auch kleine Teil des Katalysators bei konzentrierteren 
LOsungen gréfser wird, als bei verdiinnteren, was iibrigens damit 
m Einklang zu stehen scheint, dalfs der prozentige Abtall der 
\vustante pro Zeiteinheit in ersteren gréfser als in letzteren ist 
Versuche 163, 175 und 159, Seite 187), d. h. bei steigender 
\,Cr,O,-Konzentration die Geschwindigkeit dieser den Katalysator 


rnichtenden Reduktion gréfser wird. Umgekehrt ist es aber, wenn 
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man den Abfall der Konstante pro H,O,-Umsatz bel verschiedenen 
Creeeo. vergileicht. Pro 60—70°/, Umsatz geht namlich der Abfa)! 
der Konstante auch in verdiinnteren Liésungen tiber 10—15°/. nich: 
hinaus, in konzentrierteren schwankt er zwischen 3 und 8°/.. Jeden- 
falls geht aus der Tabelle 2 hervor. dafs in nicht zu weiten Inter- 
vallen die Geschwindigkeitskonstante nahezu proportional der Konzen- 
tration des Bichromations ist, wenn man das Kaliumbichromat als 


solches in verdiinnten wisserigen Lésungen vorhanden annimmt. ' 


Versuche mit Kaliummonochromat. 


Wie nach Angaben von ImLE zu erwarten war, tritt eine ver- 
diinnte Lésung von Kaliummonochromat in keine Reaktionswirkung 
mit Wasserstofisuperoxyd ein.*? Kin Gemisch von Cy.o, = 0.117 Mol. 
pro Liter (v= 3l.lecm O,) und Cy,cro, = 0.00176 Mol. gab kein 
Gasentwickelung. Nach zweistiindigem Schiitteln hatten sich in der 
Biirette nur 1.8 com O, angesammelt. Bei Cy,c.o, = 0.003132 wird 
diese Reaktion eben erst melsbar. Nimmt man immer konzen- 
triertere Lésungen von K,CrO,, dann steigt allmahlich die Ge- 
schwindigkeitskonstante (indem sie wie beim Bichromat erster 
Ordnung bleibt), aber nicht proportional der Konzentration des 
K,CrO,. Sie ist auch in allen Monochromatlésungen vie! 
kleiner, als in einer an Chrom gleichreichen Bichromat- 


ljsung. wie Tabelle 3 zeigt. 


Tabelle 3. 





0.4343 k&-10* 


CH. CUK.Cro, U.6068 in einer an Chrom gleic! 
k-10* é wll 

reichen Bichromatlésu: 

O.117 0.001764 0 110 

O.127 0.003182 6.7 180 

O14 0.02205 14.4 

0.122 0.0318 15.9 , 

0117 0.05105 93 5 Die Reaktion gelit 

0.122 0.0874 29.4 unmelsbar schne. 

O.127 0.1020 46.0 





' Vergl. dagegen: Aneca und Cox, Zeischr. phys. Chem. 48, 725. Da 
iber weiter unten. 


Zeitschr. phys. Chem. 22, 120. Die Oxydationspotentiale dieser Lésung 


sind nahezu gleich. 
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Versuche mit Gemischen aus Bi- und Monochromat. 


Ks ist bis jetzt physikalisch-chemisch noch nicht geniigend genau ent- 
schieden, wie sich die wisserigen Lésungen des Bichromats von denendes 
Monochromats unterscheiden, altbekannt ist jedoch, dafs Kaliummono- 
chromat schwach alkalisch reagiert. Andererseits hat Rresenrenp' be- 
obachtet, dafs die H’-lonkonzentration bei der Darstellung der Uber- 
chromsaéuren von grofsem Eintlusse ist. Um diesen Verhiiltnissen 
eventuell niher zu kommen, habe ich auch die katalytische Wirkung de: 
Gemische von Kaliummono- und -bichromat untersucht und zwar in 
der Weise, dafs zu einer konstanten Bichromatlésung nach und nach 
Kaliummonochromat zugesetzt wurde und umgekebrt. 

Tabelle 4 enthilt die Versuche, bei welchen zu einer 0.000783 
molaren K,Cr,O,-Lésung verschiedene Mengen Monochromat kamen. 

Tabelle 4. 


OK,Cr,.0, = 0.000788 
Cy,0, = 0.110—0.150 





0.4843 k-10* Mittelwerte 


CK.Cr.0, 
aus mehr. ParaJlelversuchen. 

0 100 
0.0000552 100 
0.000104 100 
0.000208 Qs 
0.000813 92 
0.000626 78 
0.000783 73 
0.001566 41.5 
0.00313 39.5 
0.01564 33.0 
0.0313 31.0 
0.0674 53.6 


Wiihrend der Zusatz von 0.000052—0.000208 Mol. pro Liter 
Kaliumonochromat scheinbar keinen Einflufs auf die katalytische Wir- 
kung des Bichromats ausiibt, wird die Konstante bei weiteren Zusitzen 
bis 0.0313 Mol. pro Liter von 100 auf 30 erniedrigt und beim Zusatz 
von 0.0674 Mol. wieder erhéht. Fig. 1 veranschaulicht das Build. 

Fiigt man zu einer konzentrierten Lésung des Kaliummono- 
chromats Bichromat zu, dann wird die Konstante auf einmal erhdht, 
wobei sie jedoch weit unter derjenigen bleibt, welche man bei der 
zugesetzten Kaliumbichromatkonzentration allein erhalten wiirde. 
Tabelle 5 und 6). 


a * 
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Besprechung der Resultate. 
Aus allen diesen Versuchen kénnen wir vorliutig schliefsen. 
der Chromate you grolsem Eintiusse aul 
ist. Dafs es hier nicht nur auf die je- 
H’- OH’ - lons 


Léosungen allein ankommt, geht schon daraus hervor, dafs der wirk- 


lais die Zusammensetzung 
ihre katalytische Wirkung 


weilige Konzentration des bzw. der untersuchten 


same Stoff doch das Chrom ist und es liegt deswegen ebenso nahe. 
Ver- 


 darin vorhandenen Molekeln bzw. lonen Cr,O. 


len Wirkungsunterschied verschiedener Lésungen auf die 


schiedenheit di 





— —— 7 " — a 





| 
fig | 
/ hi ‘ Cr, '/ i 0, 000783 | 
Cx, 0. OM0 bis O<150 
| 
{ 
} | 
| 
a rN me | 
j 
| 
‘ 4. | 
~ pat A000 ane Ore urs ™ PITT, _ QOAS2Z5 L 7 
- Aonvwntration des .ugeseaten Aaliummonochromates 
CrO,”, CrO, zuriickzufiihren. Zunichst wollen wir aber den Reaktions- 


verlauf im allgemeinen kurz besprechen: In Ubereinstimmung mit 


RIESENFELDS Angaben wurde gefunden, dafs die Lésungen von 


Chromaten beim Zusammenmischen mit iiberschiissigem Wasserstott- 


superoxyd sich rot, oder richtiger, braunrot, in Gegenwart von freien 


‘Labelle 5. Tabelle 6. 





= 0.02205 Ck.cr.0, = 0.05105 


CH.0, = 0.117—0.150 


UkK.Cr.0, 


O.LL7—0.150 


{,H 


0.4843 k-10' 


0.43438 &-10* 


0.4348 , : 0.4343 = ' 
CK, awe tiir dieselbe CK.Cr.0, fiir dieselbe 
K+ 10* : : + 10* 
C'K.Cr.0. allein CK.Cr.0 
0) 14.4 0) 23.5 — 
0.000441 22 0 HO 0.000441 44 60" 
OOOLLO2 87.0 140° 0.001102 56.7 140* 
0.00221 66 266" 0.002205 9S 266* 
0.00441 11% 166" 


luterpoliert aus der Tabelle 





~» 
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Siuren dagegen blau firben. Es hat sich nur eine Beobachtung 


‘on RIESENFELD nicht bestiitigt, niimlich, dafs schon bei der Ein- 
wirkung von Bichromat allein auf H,O, eine blaue Farbe entsteht, 
vas fiir meine Resultate nicht ohne Bedeutung wire, da man nach 
RIESENFELD annehmen muls, dafs die sich in Gegenwart von Mono- 
hromat und Bichromat bildenden Uberchromsiuren nicht mitein- 
nder identisch sind. Ich habe vielmehr bei allen oben angefiihrten 
Versuchen beobachtet, dals diese Farben, mit blofsem Auge beurteilt, 
absolut identisch sind, und dafs die blaue Farbe, wie gesagt, nur in 
Gegenwart von freien Siuren entsteht. Dabei findet bei einem Uber- 
schufs an Séure fast vollstiindige Reduktion bis zum Chromisalz 
statt und die blaue Farbe geht sehr schnell und unmittelbar in die 
griine itiber. Hat man dagegen so wenig iiberschiissige Siure, dals 
nur ein gréfserer oder kleinerer Teil des anwesenden Chromates re- 
duziert wird, dann firbt sich die Lésung beim Zusammenmischen 
allerdings blau, jedoch bleibt die blaue Farbe nur eimge Minuten 
(je nach den Konzentrationsverhiltnissen) bestehen und geht in 
die fir die katalytische Reaktion charakteristische braun- 
rote iiber. Dieser Unterschied in unseren beiderseitigen Be- 
obachtungen ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dals Rirrsen- 
FELD mit sehr konzentrierten Lésungen operierte, wo die Kata- 
lyse ebenso schnell verlauft, wie die dabei statttindende Neben- 
reduktion, so dafs in dem Augenblicke, wo die blaue Reduktionsfarbe 
verschwindet, auch fast die ganze vorhandene Menge Wasser- 
stofisuperoxyd katalytisch zersetzt worden ist. Am Anfang und 
wihrend dieser sehr schnell verlaufenden Reaktion sieht man eine 
Mischfarbe von blau und braunrot, am Ende eine solche yon rot- 
gelb (Bichromat) und griin (Chromiion).! Aus dem Gesagten folgt, 
dals sowohl bei Bichromat, wie bei Monochromat und allen da- 
zwischen liegenden Mischungen immer eine und dieselbe Uberchrom- 
siure als Zwischenprodukt entsteht und zwar wahrscheinlich die 
in den RrESENFELDschen roten Perchromaten enthaltene Saiure H,CrO, 
resp. ihr Anion CrO,’” nach den stéchiometrischen Gleichungen: 


1. 2Cr0,” + 7H,O, + 20H’ = 2Cr0,” + 8 H,0 
baw. 2. Cr,0,” + 7H,O, + 40H’ = 2Cr0,” + 9H,0, 


' Durch denselben grofsen Konzentrations- resp. Zustandsunterschied ist 
wahrscheinlich zu erkliren, dafs sich bei Rirsenrecp in einem Gemische von 


bichromat und Wasserstoffsuperoxyd bei 0° die Krystalle von blauen Per- 
} 


iromaten bildeten. 
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welche dann unter Zuriickbildung des Mono- bzw. Bichroma: 
zertallt. 
la. 2CrO,” + H,O = 2CrO,” + 20H’ + 31/,0, 


bzw. 2a. 2UrQ.” + 2H,O = Cr,0,” + 40H’ + 31/,O,. 


Durch Addition der Gleichungen 1 und la. oder 2 und 2a ery- 


hile man: 
1H,O, = TH,O + 3'/,0,, 


als Bilanz der katalytischen W irkung. 

Ks ist klar, dafs die Reaktion tatsichlich nicht direkt nach 
diesen Schemata verliuft, weil sie ja erster Ordnung gefunden 
worden ist, héchstwahrscheinlich ist es dagegen, dafs die Oxydation 
des Chromats bis zur Uberchromsdure und der Zerfall der letzteren 
die Hauptstufen der Katalyse sind, deren jede fiir sich in mehreren 
schnell aufeinander folgenden Stufen verlaufen kann. 

In einer der spiiteren Mitteilungen hotie ich die theoretische 
Behandlung dieser Reaktion geben zu kénnen. Alle bis jetzt ge- 
wonnenen Resultate sprechen aber dafiir, dafs von beiden Haupt- 


stufen die erste — die Oxydation der Chromate bis zur Uber- 
chromsiure — melsbar langsam und die zweite — Zerfall der 
Uberchromsiiure — relativ sehr schnell verliuft, so dals die erste 


Stufe die fiir die Ordnung und totale Geschwindigkeit der Reaktion 
malsgebende Stufe ist. Was aber den speziellen Reaktionsmecha- 
nismus anbelangt, kjnnen wir nichts Bestimmtes sagen, solange wir 
die wirkliche Zusammensetzung der Chromate, d. h. ihren Dissozia- 
tions- und Gleichgewichtszustand nicht mit in Betracht ziehen. ! 
Dariiber gibt es aber zwei sehr verschiedene Ansichten. Au! 
Grund der Leitfihigkeitsmessungen der Chromate und freien Chrom- 
siiure® hat OstwaLp* angenommen, dafs die freie Chromsiure nicht 
die schwache Siéure H,CrO,, sondern die starke, in verdiinnten 
Lésungen vollstiindig elektrolytisch in 3 lonen 2H’ und Cr,0O, 
dissoziierte Siure H,Cr,O, ist. Diesen Schlufs hat er durch Ge- 


' Bei der Beriicksichtigung dieser Faktoren (hauptsichlich des letztere 
wird sich wabrscheinlich die Tatsache erkliiren lassen, dals die katalytiscl: 
Wirkung des Kalimchromates auf die Reaktion zwischen Bromsiure und Jod 
wasserstof! sich nichtproportional der Konzentration des zugesetzten /alium 
monochromates (bei konstanter Menge Essigsiiure) erwies. Scuitorr, Zei/sch 


AUS. Chel Bide ols. 
Watpen, Zetlischr. phys. Chem. 2, 71. 
7 


Ss. 


’ Ostwatp, Zeilschr. phys. Chem. 2, 
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rierpunktsmessung bestiitigt. Die Tendenz der Bildung von CrQ,’- 


lon aus CrO,”-Ion nach der Gleichung 


2CrO,” + 2H’ > Cr,0,” + H,O 


soll so grofs sein, dafs sie sogar die alkalische Reaktion des Kalium- 
chromats verursacht. 

Zu einem ganz anderen Schlusse sind ABEGG und Cox’ ge- 
kommen auf Grund der Untersuchung der Lésungen, bei welchen 
das feste neutrale Quecksilberchromat im Gleichgewichte mit festem 
basischen ist. Nach diesen Forschern ist eben das lon Cr,O, 
das unbestiindigste in verdiinnteren wiisserigen Lésungen, so dals 
schon eine 0.01 molare Kaliumbichromatlisung zu 99°/, in die 
CrO,’-lon und Chromsiureanhydrid CrO,, gemiifs der Gleichung 


Cr,O,” = CrOQ,” + CrO,, 
zertallen sein soll. 

Wenn die eine oder andere Hypothese an und fiir sich die 
Oxydation der Chromate durch Wasserstoffsuperoxyd nicht vollstiindig 
erkliren kann, wozu noch unter anderem die Kenntnis der Oxydations- 
potentiale dieser beiden Oxydationsmittel und ihrer Abhiingigkeit 
von der H* bzw. QOH’-lonkonzentration gehért, so haben doch 
meine Versuche deutlich gezeigt, dals diese Oxydation bzw. die 
katalytische Wirkung verschiedener Chromatlésungen eine Funktion 
ihrer Zusammensetzung ist, und es liegen wenigstens keine prinzi- 
piellen Hindernisse vor, diese Funktion mehr oder weniger genau 
zu bestimmen. Dazu gehodrt aber in erster Linie genaue und sichere 
Kenntnis des Gleichgewichtszustandes dieser Lésungen. Man kann 
iedoch schon aus den von mir mitgeteilten Resultaten sehen, dafs 
sie mit den ApraG-Coxschen Schliissen nicht in Einklang zu 
bringen sind. 

Die konzentrierteste von mir untersuchte Bichromatlésung war 
nimlich 0.00908 molar und miifste daher nach ABnEGa@ und Cox das 
Chrom wenigstens zu 99°/, als CrO”,-lon neben der gleichen An- 
zahl CrO,-Molekeln enthalten. Nimmt man an, dals diese beiden 
Molekelgattungen katalytisch ungefiihr gleich wirksam sind, dann 
hitten auch die Monochromatlésungen in denselben Verdiinnungen 
nur etwas schwicher (wegen der Anwesenheit von OH’- lon) 
wirken sollen, was auffallenderweise nicht der Fall ist. (Tabelle 3 
S. 192). Ebenso sollte der Zusatz von Monochromat zu Bichro- 


' ApeaG und Cox, Zeitsehr. phys. Chem. 48, 725. 
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mat vielmehr beschleunigend als hemmend wirken. (Tabelle 4 S. 192 
kis wiirde dann nur anzunehmen bleiben, dafs eben das Chrom.- 
siureanhydrid so leicht oxydierbar ist, dafs seine Konzentration 
Hauptrolle spielt. Danach miifste eine in bezug auf Gesamtchrom 
mit der betreffenden Bichromatlésung gleichkonzentrierte Lésune 
des Chromsiéureanhydrids, d. h. eine gleichmolare Chromsiurelésung 
dieselbe Wirkung haben. Die von mir ausgefihrte! Untersuchung 
solcher Lésungen hat nun aber gezeigt, dafs auch das absolut nicht 
der Kall ist. 

Die Osrwaupsche Hypothese dagegen scheint zu meinen kata- 
lytischen Versuchen besser zu passen, wenn man annimmt, dafs 
eben Bichromation das hauptsachlich wirksame ist, — nur diirfte 
sie noch nicht fiir bewiesen gelten, solange besonders die Resultate 
von Apseaa und Cox daneben als richtig bestehen bleiben. Im 
Laufe dieser Untersuchung ist mir aber ein bedeutender prinzi- 
pieller Fehler in der letztgenannten Arbeit aufgefallen? und dadurch, 
wie auch durch das Bediirfnis einer vollstindigeren Kenntnis der 
Zustandsverhiltnisse der Chroms&éure und ihrer Salze zwecks Aut- 
klirung ihrer katalytischen Wirkung veranlalst, habe ich die quan- 
titative Untersuchung dieser Stoffe in wisserigen Lésungen unter- 
nommen, woriiber ich nichstens berichten werde, um dann wieder 
auf die Wasserstoffsuperoxydkatalyse zuriickzukommen, wobei ich 
mir die analoge Untersuchung anderer mit Chromaten verwandten 
Verbindungen, wie Molybdate, Wolframate und Vanadate z. B., 


vorbehalte. 


Zusammenfassung. 


Die in dieser ersten Mitteilung enthaltenen Resultate lassen 
sich folgendermafsen kurz zusammenfassen: 

|. Die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds unter Kinwirkung 
von verdiinnten Chromatenlésungen obne iiberschiissige Saure ist 
eine rein katalytische Reaktion. 

2. Die Reaktion ist erster Ordnung. 
3. Die katalytische Wirkung des Kaliumbichromates (die Ge- 


schwindigkeitskonstante) ist annihernd proportional seiner Kon- 


' Die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds unter Einwirkung 
freier Chromsfiure hat einen so eigentiimlichen Reaktionsverlauf gezeigt, 
dafs ich dariiber besonders berichten werde. Der experimentelle Teil ist im 


vrofsen und ganzen schon abgeschlossen. 


Derselbe wird demniichst von diesen Autoren selbst berichtigt werden 
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-entration mit regelmiilsiger nicht grofser Abweichung von der 
Proportionalitaét zugunsten verdiinnterer Lésungen. 

4. Die katalytische Wirkung der Kaliummonochromatlésungen 
ist eine sehr viel schwichere, als die der Bichromatlésungen. 

5. Die katalytische Wirkung der Gemische aus Kaliumbi- 
und monochromatlésungen ist eine kompliziertere Funktion der 
Zusammensetzung dieser Gemische. 

6. Zur Aufklarung der katalytischen Wirkung der Chromate 
bedarf man in erster Linie der Kenntnis ihres Zustandes in 
wisserigen Liisungen. 

7. Aus dem dariiber Vorhandenen pafst die OsrwaLpsche An- 
nahme zu meinen Resultaten, mit den AprGe-Coxschen Schiiissen 
sind sie dagegen nicht in Einklang zu bringen. 


Heidelberg, Chemisches Universitatslaboratoriwm. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1907. 








Metallographische Mitteilungen aus dem Institut 
fiir anorganische Chemie der Universitat Gottingen. 


XLL 
Uber die Legierungen des Silbers mit Blei und Zinn. 


Von 


(7. J. PETRENKO. 


Mit 3 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Diese Legierungen sind schon oft untersucht worden. Die 
erste thermische Untersuchung derselben haben Hrycock und 
NevitLe! ausgefiihrt. Sie fanden, dafs die Schmelzkurven dieser 
Legierungen aus zwei Asten bestehen. Beide Schmelzkurven sind 
einander sehr dhnlich. 

Ungefihr bei 50 Atomprozent Blei und Zinn haben die Kurven 
einen Wendepunkt. Da Herycock und NEvi~LE nur den Anfang 
der Krystallisation, besonders dort, wo das Silber sich mit der 
Schmelze im Gleichgewicht befinden muls, beobachtet haben, so 
ist die Frage, ob das Silber mit Blei und Zinn Verbindungen 
bildet, noch unentschieden. HerrscakowrrscH? nimmt auf Grund 
seiner Bestimmungen des Potentials der Silber-Zinnlegierungen die 
Verbindung Ag,Sn an und Mary® nimmt auf Grund seiner Bestim- 
mungen des spezifischen Volumens die Verbindung Ag,Sn an. 

Bekanntlich kann man aber weder nach der Methode von 
HeRSCHKOWITSCH, noch nach der Methode von Mary sicher ent- 
scheiden, ob zwei Metalle Verbindungen miteinander eingehen. 
Van Laar* versuchte die Schmelztemperaturen der Silber-, Blei- 
und Silber-Zinnlegierungen nach einer von ihm aufgestellten Formel 
zu berechnen. Wihrend die fiir die Quecksilber - Zinnlegierungen’ 


' Philosophical Transactions, Serie A, 189 (1897), 58. 
+ Zeitschr. phys. Chem. 28. 


' Zeitschr. phys. Chem. 52. 
‘ Versl. Kon. Acad. Wet. Amsterdam, Juni i903. 
Versi. Kon. Acad. Wet. Amsterdam, 11. Februar 1903. 
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nach der Formel von van Laar berechnete ,,ideale“ Schmelzkurve 
mit der von vAN HETEREN! beobachteten gut iibereinstimmt, weichen 
bei den Blei-Silber- und Zinn-Silberlegierungen die sogenannten 
idealen Schmelzkurven stark von den von Hrycock und NrviL.e 
direkt beobachteten ab. Baknuurs RoozEsoom? sagt daher, es miissen 
in diesen Legierungen entweder Anderungen in der Molekilgréfse 
der gelésten Komponenten, oder Bildung von Mischkrystallen oder 
beides angenommen werden. Da das Silber zur selben Gruppe des 
periodischen Systems gehért wie das Gold, miifste man erwarten, 
dafs es, ebenso wie das Gold,* mit Blei und Zinn Verbindungen bildet. 

Die oben besprochenen Griinde schienen mir hinreichend zu 
ein, um diese Legierungen noch einmal nach der von Prof. Tammany * 
ausgebildeten Methode zu untersuchen. 


Die Blei-Silberlegierungen. 


Zu jeder thermischen Bestimmung wurden beide Metalle in 
einer Gesamtmenge von 30 g unter pulverisierter Kohle zumsammen- 
eeschmolzen. Analysen ergaben, dafs das Blei hierbei nicht oxy- 
diert wurde. Zur Entscheidung der Frage, ob Blei und Silber eine 
Verbindung geben, erwies sich eine Untersuchung von 11 Konzen- 
trationen als geniigend. In Tabelle 1 und Figur 1 sind die Resul- 


tate graphisch dargestellt. 
Tabelle 1. Pb-Ag. 





Bleigehalt der ua Eutektische Krystallisation 
emp. der 


Legierungen Knicke seen a 
Gew.-°/, - in Sek. 
LUO 327 — 
98.5 313 305 150 
95.0 — 305 275 
93.0 - 304 240 
90.0 460 305 210 
80.0 5385 305 Ls0 
70.0 581 301 155 
90.0 648 301 110 
33.3 737 301 80 
15.0 875 301 40 
5.0 940 805 20 
0.0 961.5 


‘ Van Laar, Sechs Vortriige tiber das Thermodyn. Potential, 5. 90, (1906). 
? Heterogen. Gleichgew. II, S. 383. 303. 

> R. Voerr, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 11; 46 (1905), 60. 
* Z. anorg. Chem. 47 (1905), 289. 


anorg. Chem. Bd. 53. ld 
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Das Zustandsdiagramm der Silber-Bleilegierungen besteht ays 
zwei Kurven (AB und BC), die sich im eutektischen Punkt B be; 
303.3" schneiden. Dieselbe eutektische ‘Temperatur fanden Heycock 
und NEVILLE, aber sie verfolgten sie nur bis 62°/, Blei; wie aut 
dem Diagramm zu sehen ist, wurde von mir noch bei 9°/, Blei und 
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95°. Silber ein Haltepunkt mit einer Krystallisationsdauer von 
20 Sekunden beobachtet. Hrycock und NrvinLe erwihnen in ihrer 
Arbeit eine Eigentiimlichkeit der Silber-Bleilegierungen: sie beobach- 
teten im Konzentrationsintervall von 90—96 °/, Blei zwei Schichten. 
Durch meine Beobachtungen wird dieses nicht bestiatigt. Aller- 
dings findet man auf den Abkiihlungskurven der Legierungen mit 
95 und %3°/, Blei nur einen Haltepunkt bei 303° und _ keinen 
Knick. Doch krystallisiert in diesem Konzentrationsintervall, wie 
aus dem steilen Verlauf der Schmelzkurve zu ersehen ist, sehr 
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venig Silber primar. Daher ist der thermische Effekt der primiiren 
Krystallisation so gering, dals er schwer zu beobachten ist. Gegen 
eine unvolistandige Mischbarkeit von Blei und Silber spricht auch 
das Ergebnis der mikroskopischen Untersuchung. Auf der Schliff- 
jiiche der Legierungen mit 93 und 95°/, Blei sieht man Dendriten 
der kleine Sterne primir ausgeschiedenen Silbers. Auf dem oberen 
leil des Schliffes sieht man zuweilen mehr Silberkrystalle als auf 


dem unteren Teil, was man durch eine teilweise Saigerung erkliren 
kann. Da das Silber das leichtere Metall ist, so steigen seine kry- 
stalle an die Obertliche, besonders wenn die Schmelze nicht ge- 
nigend gerithrt wird. Legierungen mit einem hohen Silbergehalt, 
nimlich mit 85 und 95°/, Silber, versuchte ich ganz langsam iiber 
der Flamme eines Brenners zu kiihlen, um festzustelien, ob sich 
Mischkrystalle bilden. Durch eine ganz langsame Kihlung vom 
Beginn der Krystallisation bis auf 260 oder 280° wurde die Struktur 
der Legierungen gar nicht geindert: man sieht auf der Schiiffiliche 
primar ausgeschiedene Silberkrystalle, umgeben von einem Eutek- 
tikum, dessen Menge von der Abkihlungsgeschwindigkeit nicht ab- 
hingt. Nach langerem Stehen an der Luft werden die silber- 
reichen Legierungen gleichmiéfsig blau, was man wahrscheinlich 
folgendermafsen erklairen kann: beim Schleifen der Silber-Bleilegie- 
rungen wird die Schlifftlache mit einer ganz diinnen Schicht Blei, 
als dem weicheren Metall, bedeckt. Diese Schicht oxydiert sich an 
der Luft und verursacht die Blaufirbung. Zur mikroskopischen 
Untersuchung wurden die Schliffe mit drei Atzmitteln geiitzt: mit 
verdiinnter Salpetersiure, mit Natronlauge und mit salsaurer Jod- 
kaliumlésung. Die beiden letzteren Liésungen eignen sich besonders 
gut zur Untersuchung des EKutektikums, das eine feinkérnige Struktur 
hat, und in welchem man die Silberkrystalle als kleine helle Punkte 
erkennen kann. 

Auf den Ast BC krystallisiert primar Blei, welches man unter 
dem Mikroskop nachweisen kann; auf dem Schliff mit 98.5°/, Blei 
kann man die primiren Bleikrystalle in Form langer Fasern sehen, 
welche etwas tiefer liegen als das sie umgebende Eutektikum. Das 
letztere ist hirter als reines Blei. Auf dem Ast AB befindet sich 
die Schmelze im Gleichgewicht mit reinem Silber, da nach einer 
graphischen Extrapolation die Zeitdauer der eutektischen Krystal- 
lisation beim reinen Silber Null wird. Nach Beendigung dieser 
Untersuchung erschien eine Arbeit! tiber diese Legierungen von 


' Metallurgie 3, 1—11. 


14” 
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kh. Krrepricu, welcher sogar bis 99°/, Ag ein Eutektikum ge- 
funden hat. Da eine Verbindung des Silbers mit Blei und Misch- 
krystalle ausgeschlossen sind, so mufs die Abweichung der beobach- 
teten Schmelzkurve von der idealen einer Verinderung des mole- 
kularen Zustandes eines der Metalle oder beider zugeschrieben 
werden. 

(Ggenaueres dariiber, welche Form die Schmelzkurven annehmen. 
wenn man voraussetzt, dafs die Gréfse der Molekile einer der Kompo- 
nenten in der Lésung sich dAndert, findet man bei Bakuuts Rooze. 


BOOM, ° 


Die Zinn-Silberlegierungen. 
Die Legierungen wurden ebenso hergestellt, wie in der vorher- 
gehenden Arbeit. Die Resultate der Beobachtungen sind in de: 
Tabelle 2 zusammengefafst und in Fig. 2 graphisch dargestellt. 


Tabelle 2. Ag-Sn. 





Zinugehalt der Temp. Eutektische Krystallisation Umwandlung 
Legierungen der 


9» Zeitdauer T in? Zeitdauer T Zeitdauer 


Gew.-°/,  At.-°/, | Knicke rm in Sek. in Sek. "| im Sek. 
0 0 961.5  Smp. des Silbers bei Krystallisationszeit 110 Sek 
0 t.55 925 
10.0 9 16 el 
13.0 11.68 S51 
1D.0 13.49 825 
18.0 16.57 TSO 
*20.0 18.48 752 480 LO 
"22.0 20.34 730 478 20 232 30 ‘ 
23.0 21.382 715 482 30 200 (7) 40 232 40 
*25.0 23.21 685 482 50 220 60 229 6 
‘26.87 25.00 667 4380 70 220 80 332 SO 
30.0 27.97 630 4738 65 218 120 228 iO 
35.5 33.29 5T7 480 60 220 160 230 60 
10.0 37.68 550 480 40 222 240 230 40 
15.0 42.57 519 483 30 221 280 233 30 
90.0 47.56 454 480 10 221 300 232 1D 
"52.0 49.58 479 220 320 
5.0 2 86 {65 221 340 
100 67.76 28 222 500 
90 89.08 307 219 §25 
96.5 96.15 221 221 710 
99 0 YRLSY 229 221 160 
100.0 100.0 282 Smp. des Zinns bei Krystallisationszeit 425 Sek 


' Heterogene Gleichgewichte II. s. 304—308. 
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Die Abkihlungskurven der Legierungen, welche in der Tabelle mit 
einem Sternchen bezeichnet sind, wurden mebrfach unter denselben 
Bedingungen mit dem gleichen Resultat aufgenommen. Wie wir 


sehen, besteht die Schmelzkurve aus den zwei Asten AB und BC. 
Wiahrend der Ast BC eine Gerade ist, hat der Ast AB eine etwas 
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ungewohnliche Form, wie auch schon Heycock und NEviL.e!' ge- 
funden haben, deren Koordinaten der Schmelzkurve fast ganz mit 
meinen iibereinstimmen. Der Unterschied betriigt nie mehr als 5°. 

Aufser den erwihnten zwei Asten enthilt das Zustandsdiagramm 
der Silber-Zinnlegierungen drei horizontale Linien, namlich ab bei 
480°, ed bei 232° und ee’ bei 220°. Das Diagramm Fig. 2 stellt 
die bei gewéhnlicher Abkihlungsgeschwindigkeit, d. h. ungefahr 0.5 


'Le. 








an. Se ne 


bis 1° in der Sekunde, erhaltenen Resultate dar. Nach dem Dia- 
gramm kann man vier Gruppen von Legierungen unterscheiden, 
aber nach der mikroskopischen Untersuchung mufs man sie in 
folgende sechs Gruppen einteilen, weil bei der bezeichneten Abkih- 
lungsgeschwindigkeit die Krystallisation sich nicht entsprechend dem 
Gleichgewicht vollzieht. 


1. Gruppe der Legierungen mit 0—5°/, Zinn. 


Auf der Schlififlaiche sieht man von feinen Linien begrenzte 
Polygone. Die Abkihlungsgeschwindigkeit hat nur einen geringen 
Kinflufs auf die Struktur: auf den Schliffen der unter gewohnlichen 
Bedingungen gekiihlten Reguli sind die Polygone makroskopisch, 
wihrend bei langsamer Abkiihlung bis zum Ende der Krystallisation 
und darauffolgender schneller Kiihlung die Polygone bedeutend 
kleiner sind (Fig. 1 Tafel 1). Diese EKigentiimlichkeit kann man 


auch am reinen Silber beobachten. 


2. Gruppe der Legierungen mit 5—17"/, Zinn. 

Die Struktur, welche diese Legierungen erhalten, wenn sie mit 
einer Geschwindigkeit von 1° in der Sekunde gekihlt werden, ist in 
Kig. 2 auf Tafel | abgebildet. Auf dem Photogramm sieht man 
zwel Strukturelemente, ein dunkles silberreiches und ein helles zinn- 
reiches. Dieses Bild erhilt man bei einer Atzung des Schliffes 
mit einer ammoniakalischen Lésung von zweiprozentigem Wasserstofi- 
superoxyd. Nach einer Atzung mit verdiinnter Salpetersiure sieht 
man dieselben zwei Strukturelemente, aber das innere ist weils, und 
das dieses umgebende schwarz. Wenn man aber diese Legierungen 
bis zu verschiedenen Temperaturen zwischen 700 und 200° langsam 
abkiihlt und dann abschreckt, so sieht man auf den Schliffen 
homogene Polygone wie in Figuren 3 und 4 auf Tafel I. Um mich 
davon zu tiberzeugen, dafs in dieser Gruppe von Legierungen keine 
Reaktionen im festen Zustande stattfinden, machte ich mit Proben, 
welche 13 und 15°/, Zinn enthielten, folgende Versuche: Die Re- 
guli wurden iiber einer Flamme langsam (2—3 Stunden) innerhalb 
des Krystallisationsintervalls gekihlt und darauf bei 650°, 450° und 
200° abgeschreckt. Auf den Schliffflichen der so behandelten Regul: 
sieht man nach der Atzung mit verdiinnter Salpetersiure dunkle 


und weilse Polygone, was von der verschiedenen Orientierung der 
Krystallflachen, welche verschieden geiitzt werden, abhiingt. Schliefs- 
lich wurden die Reguli dieser Gruppe wieder bis 650° oder 700° 
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erhitzt und unter den gewéhnlichen Bedingungen gekihlt. Hierdurch 
wurde ihre Struktur nicht verindert. 

Offenbar haben wir es hier mit Mischkrystallen zu tun, deren 
Inhomogenitat daher riihrt, dafs die Reaktion zwischen den Misch- 
krystallen und der Schmelze bei den gewdhnlichen Abkiihlungs- 
bedingungen nicht zu Ende verliuft,' wie auf Fig. 2 Tafel | zu 
sehen ist. Da die Feststellung der Temperatur des Endes der 
Krystallisation hier auf Schwierigkeiten sté{st, so wurde die Lage der 
Kurve Aa im Gleichgewichtsdiagramm Fig. 3 durch Abschreckungs- 
versuche festgelegt. Im Diagramm Fig. 2, welches den Vorgang 
der Krystallisation unter den gewéhnlichen Bedingungen der Ab- 
kiihlung darstellt, wurden die Punkte A und a durch eine Gerade 
verbunden. 


3. Gruppe der Legierungen mit 17—27°/, Zinn. 


Die nach dem gewdhnliichen Verfahren gekiihlten Reguli dieser 
Gruppe enthalten nicht weniger als drei Strukturelemente, wie auf 
dem Photogramm Fig. 5 der Legierung mit 20°/, Zinn zu sehen ist. 
Die primar ausgeschiedenen dunklen Sterne und Dendriten sind 
silberreiche Mischkrystalle. Sie sind von einem weifsen zinnreicheren 
Klement umgeben. Das letztere enthilt noch ein Strukturelement, 
welches auf dem Photogramm Fig. 6 eines Schliffes mit 23°/) Zinn 
zu sehen ist. Dieses gestreifte Klement besteht aus nach gewissen 
Richtungen hin orientierten, hellen und dunklen Krystallen. Seine 
Struktur wird erst bei starker Vergréfserung (600 fach) aufgelést. 
Das gestreifte Element wird nur nach dem Atzen mit ammoniaka- 
lischer Wasserstoffsuperoxydlésung sichtbar, man kénnte dasselbe 
daher auch ein ,,verstecktes Klement“ nennen. Das in unregel- 
milsig geformten Stiicken verstreute weilfse Klement, welches vom 
gestreiften Klement umgeben ist, hat offenbar dieselbe Zusam- 
mensetzung wie die hellen Krystalle. Man darf es nicht mit dem 
weifsen, dunkelumriinderten Klement auf Fig. 6 verwechseln, welches 
nach langerer Behandlung mit einer ammoniakalischen Lésung von 
Wasserstoffsuperoxyd ganz dunkel wird. Dieses ist silberreicher. 
Bei einem Vergleich von Fig. 6(23°/, Sn) und Fig. 7 Tafel I (25°/, Sn) 
bemerken wir, dafs das dunkelumrinderte Element mit zunehmendem 
Zinngehalt abnimmt und bei 26.9°/, Zinn (Fig. 9) ganz ver- 
schwindet. Ich méchte noch bemerken, dals alle Schliffe mit 


' Hérrner und Tammany, Uber Antimon-Wismutlegierungen, Z. anorg. 
Chem. 44 (1905), 132. 
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1S—26.9°/, Zinn noch Reste vom EKutektikum B (96.5°/, Zinn und 
3.5°/ Silber) enthalten, welches nach einer Atzung mit verdinnter 
Salzsiure sichtbar wird, da eine ammoniakalische Lésung von 
Wasserstoffsuperoxyd das Eutektikum B nicht angreift. 

Wenn die Legierungen dieser Gruppe innerhalb des Krystal- 
lisationsintervalles langsam gekiihlt und darauf schnell auf Zimmer- 
temperatur gebracht werden, so sieht man auf den Schlifftlichen 
dieser Reguli von feinen Linien begrenzte Polygone, wie auf Fig. 8 
(23°/, Zinn, abgeschreckt bei 490°). Dieselbe Struktur haben die 
Reguli mit 20°/, Zinn (abgeschreckt bei 575°), mit 22°/, Zinn (ab- 
geschreckt bei 500°) und auch mit 26.9°/, Zinn (abgeschreckt bei 
480°, Nach langsamer Kihlung der Legierungen dieser Gruppe 
innerhalb des ‘Temperaturintervalles von 480 bis 200° sieht man 
auf den Schliffen zwei Strukturelemente (Figg. 17 und 18 Tafel II). 


4. Gruppe der Legierungen mit 27—52°/, Zinn. 

Diese Gruppe wird auch durch das Vorhandensein von drei 
Strukturelementen gekennzeichnet. Charakteristisch fiir diese Le- 
gierungen ist, dafs in den unter den gewdhnlichen Bedingungen ge- 
kiihlten Proben die langen Krystalle immer umhiillt sind. Diese 
Umhiillung ist auf Fig. 9 (26.9°/, Sn), auch auf Fig. 10 (35.5°/, Sn) 
uud Fig. 11 (45°/, Sn) Tafel If zu sehen. Wenn man die Legie- 
rungen dieser Gruppe ganz langsam kihlt, so verschwindet das 
umhiillte Element vollkommen, und die Reguli werden entweder 
ganz homogen wie Fig. 12 (26.9°/, Sn), oder sie enthalten zwei 
Strukturelemente, nimlich primir ausgeschiedene Krystalle der Ver- 
bindung Ag,Sn, welche vom Eutektikum B umgeben sind. Fig. 13 
Tafel Il zeigt uns das Photogramm des Schliffes eines Regulus 
mit 30°/, Zinn, welcher im Laufe von 36 Stunden tiber der Flamme 
eines Brenners von 480—200° abgekiihlt wurde. Je mehr Zinn 
eine Legierung dieser Gruppe enthiilt, desto leichter verschwindet 
das umhillte Element bei langsamer Kiihlung; Fig. 14 z. B. ist das 
Photogramm eines Regulus mit 50°/, Zinn, der im Laufe nur einer 
Stunde von 480—200° gekiihlt wurde. 


5. Gruppe der Legierungen mit 52—96.5°/, Zinn. 
Diese Gruppe wird dadurch charakterisiert, dafs die Struktur 
der Reguli gar nicht von der Art der Abkiihlung abhangt. Auf den 


Schliffen sieht man primaire weilse Krystalle der Verbindung Ag,Sn, 
umgeben vom Eutektikum B. Die Struktur dieser Gruppe ist auf 
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len Photogrammen 15 (55°/, Sn) und 16 (90°/, Sn) wiedergegeben. 
Das Eutektikum von der Zusammensetzung B hat eine feinkérnige 
Struktur. Man kann seine beiden Strukturelemente, Ag,Sn und 
Sn, erkennen. Zuweilen hat es eine lamellare Struktur. 

Die sechste Gruppe endlich wird durch den reinen Ast BC 
der Schmelzkurve charakterisiert. Offenbar krystallisiert auf diesem 
Ast reines Zinn. 

Auf Grund der thermischen Analyse und der mikroskopischen 
Untersuchung kann man annehmen, dals Silber und Zinn eine Ver- 
bindung von der Zusammensetzung Ag,Sn bilden. Die Griinde fir 
diese Annahme sind folgende:? 


1. Die gréfste Zeitdauer der Krystallisation bei 480° wird bei 
einer Konzentration von 27°/, + 0.3 °/ 
Formel Ag,Sn, beobachtet. 

2. Der Regulus mit 27°/, Zinn besteht aus Polyedern, wie 
man auf Fig. 12 Tafel II sieht. 

3. Die Verbindung Ag,Sn ist dimorph, weil das Maximum 
der Zeitdauer der Umwandlung bei 232° bei einer Konzentration, 
die der Zusammensetzung der Verbindung Ag,Sn entspricht, liegt. 


)» Zinn, entsprechend der 


Im Gleichgewichtsdiagramm, Fig. 3, sind die Linien Aa und 
ac durch Abschreckungsversuche bestimmt worden. 

Die Linie Aa gibt die Konzentration der Mischkrystalle an, 
die mit den Schmelzen der Linie 4d im Gleichgewicht sind. Unter- 
halb Aa haben wir homogene Mischkrystalle. Die Linie ac, deren 
Lage ebenfalls durch Abschrekungsversuche bestimmt wurde, gibt 
die Temperatur an, oberhalb welcher homogene Mischkrystalle exi- 
stieren, und unterhalb welcher sie zerfallen. 

Zur Feststellung der Lage dieser beiden Kurven wurden folgende 
Versuche angestellt. Die Reguli mit 20, 22 und 23°/, Zinn, welche 
bis 300°, 390° und 410° langsam gekihlt und darauf abgeschreckt 
wurden, haben auf der Schlifffliche eine polygonale Zeichnung, 
ahnlich der auf Fig. 8 Tafel I. Wenn aber die Reguli noch 
unterhalb der oben genannten Temperaturen langsam abgekihlt 
werden, so zerfallen die homogenen Polyeder, und es tritt das ge- 
streifte Strukturelement auf, welches auf dem Schliff mit 20 °/, Zinn 
einzelne gleichmilsig verteilte Inseln bildet. Auf den Schliffen mit 


22 und 23°/, fillt dieses Element die Polygone, deren Grenzlinien 


‘ Tammann, Uber die Anwendung der thermischen Analyse III, Z. anorg. 
Chem. 47 (1905), 311. 
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noch sichtbar bleiben, ganz aus. Ein Regulus mit 25 */, Zinn, der 
bis 490° oder 480° langsam abgekiihlt und alsdann abgeschreckt 
wird, besteht auch aus Polygonen, aber unterhalb 480° tritt schon 
ein Zerfall der Mischkrystalle ein, wie man auf Fig. 17 Tafel T] 
sieht, welche einen von 450° abgeschreckten Schliff darstellt. Wenn 
der Regulus mit 25°/, Zinn unter den gewohnlichen Bedingungen 
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Fig. 3. 


von 480—220° abgekiihlt wird, so findet man auf dem Schliff das 
in Fig. 18 Tafel Il wiedergegebene Bild. Die ganze Schlifffliiche 
besteht aus dem gestreiften Element, welches, wie ich friiher er- 
wiihnte, aus weifsen Krystallen, die an die Verbindung Ag,Sn er- 
innern, und dunklen Krystallen besteht. Die dunklen Krystalle 
sind, nach ihrem Verhalten gegen das Atzmittel (NH, + H,0,) zu 
urteilen, der silberreiche Mischkrystall. Die Mischkrystalle mit 
19—25°), Ag scheiden also beim Uberschreiten der Kurve ae die 
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Verbindung Ag,Sn aus, indem sich die Zusammensetzung des Restes 
auf der Kurve ae idndert. 

Diese Annahme stimmt mit den Beobachtungen iiberein. Denn 
nach dem Diagramm Fig. 3 darf dieses Element in Legierungen 
mit mehr als 27°/, Zinn nicht auftreten. Und in der Tat, wenn 


j 


eine Legierung mit mehr als 27°/, Zinn langsam genug gekiihlt 
wird, so findet man auf der Schliffflache nur zwei Elemente: die 
primar auskrystallisierte Verbindung Ag,Sn und das Eutektikum B 
‘Fig. 13 u. 14 Tafel Il). Wenn aber die Schmelze mit einer Ge- 
schwindigkeit von ungefahr 1° in der Sekunde gekiihlt wird, so wird 
kein vollstandiges Gleichgewicht erreicht, und der primir gebildete 
Mischkrystall a hat zu wenig Zeit um mit der Schmelze zu reagieren 
und wird von der Verbindung Ag,Sn umhiillt (Fig. 9 Taf. I, Figg. 10 
u. 11 Tafel I1). Im Diagramm Fig. 3 ist die Linie ed von 19°/, Zinn 
bis zum Punkt d auf der Schmelzkurve verlingert. Der die Um- 
wandlung von #- in @-Ag,Sn begleitende thermische Efiekt konnte 
bis 52°/, Zinn verfolgt werden, dariiber hinaus entzog er sich, seiner 
Geringfigigkeit wegen, der Beobachtung, doch mufs derselbe bis 
zum Punkt d, indem auf der Schmelzkurve ein Knick gefunden 
werden miifste, verfolgt werden kénnen. 

Wir fassen die Resultate dieser Arbeit zusammen: 

Silber und Zinn bilden eine Reihe von Mischkrystallen und die 
dimorphe Verbindung Ag,Sn. Der gesittigte Mischkrystall a mit 
/, Sn zerfalit bei der Abkiihlung in die Verbindung Ag,Sn und 
einen anderen gesittigten Mischkrystall C mit 19°/, Sn. 


2d | 


Ks ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. TAMMANN meinen 
Wank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universilit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1907. 
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XLII. 


Uber die Legierungen des Silbers mit den Metallen der 
Eisengruppe (Fe, Ni und Co). 


Von 


(t+. J. PETRENKO. 


Mit 1 Figur im Text. 


Uber die Legierungen der Metalle der Kisengruppe mit Silber 
ist fast nichts bekannt. Uber das Nickel findet sich in der Literatur 
eine Bemerkung von Lampaprus,! welcher versucht hat, Nickel- 
Silberlegierungen in der Knallgasflamme darzustellen, wobei er 
folgendes beobachtete: etwas oberhalb des Schmelzpunktes des 
Silbers lést sich das Nickel nicht im Silber, sondern schwimmt auf 
ihm; bei einer Steigerung der Temperatur des geschmolzenen Silbers 
sank das Nickel unter, und bei einer noch héheren Temperatur 
schienen beide Metalle sich in eine homogene Fliissigkeit zu ver- 
wandeln. Aber bei dieser Temperatur begann das Silber zu ver- 
dampfen und der Versuch wurde unterbrochen. Der Riickstand war 
reines Nickel, aber nur die Hilfte der urspriinglichen Menge, d. h. 
die Temperatur war so hoch gewesen, dafs ein Teil des Nickels mit 
dem Silber verdampfte. 

Zur Untersuchung des gegenseitigen Verhaltens von Nickel und 
Silber wurden beide Metalle in einer Gesamtmenge von 20—3U g 
in schwer schmelzbaren Porzellanréhren im_ elektrischen Ofen 
zusammengeschmolzen. Im Ofen konnte eine Temperatur von 1600° 
erreicht werden, d. h. eine Temperatur, die fast 200° hdher liegt 
als der Schmelzpunkt des Nickels. Die Abkihlungskurven wurden 
unter Umriihren von 1600—T700° aufgenommen. Die Resultate 
finden sich in der Tabelle, die Temperaturangaben sind auf die 


' Schweiger s Journ. f. Chemie u. Physik 10 (1814), 174. 
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Skala des Wasserstoffthermometers umgerechnet. 
die Resultate graphisch dargestellt. 






In der Fig. sind 
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Cermichtsproxente Ag 


Das Charakteristische am Zustandsdiagramm der Silber-Nickel- 





‘egierungen ist, dafs bei zwei verschiedenen Temperaturen Halte- 
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punkte liegen: der eine liegt bei der Schmelztemperatur des Silbers. 
ler andere 20° unterhalb des Schmelzpunktes des Nickels. Wahrend 
der Schmelzpunkt des Silbers durch Nickelzusatz nicht verindert 
wird, wird der Schmelzpunkt des Nickels durch einen Zusatz von 
Silber bis 4°/, erniedrigt. Das Nickel krystallisiert aber nicht rein 
aus, sondern bildet mit Silber Mischkrystalle, deren Grenzkonzen- 
ration nach dem Diagramm bei 4°/, Silber hegt, analytisch aber 


bei 3.65°/, Silber gefunden wurde. Ins Diagramm sind die Linien 
(ec und Dd gezeichnet, welche die Léslichkeit des Silbers im Nicke! 
und umgekebrt angeben. Selbstverstiindlich konnte ihr Verlaut 
nicht experimentell festgestellt werden, weil die Wirmeeffekte bei 
der Entmischung zu klein sind. 

Die Linien AD und Aa bezeichnen den Anfang und das Ende 
der Krystallisation; die Krystallisation der Legierung mit 98 ° 
Nickel und 2°/ Silber beginnt bei 1478° und ist beendet bei 
1468”. 

Die Krystallisation einer Schmelze, die mehr Silber enthilt. 
verlauft folgendermalfsen: oberhalb 1464° besteht sie aus zwei 
KF liissigkeiten, einer nickelreichen und einer silberreichen. Sobald 
die Temperatur der Schmelze auf 1464° gesunken ist, zerfallt die 
nickelreiche Flissigkeit von der Zusammensetzung D in den ge- 
siittigten Mischkrystall a und die Flissigkeit von der Zusammen- 
setzung ©, d. h. es tritt folgende Reaktion ein: 


Fliissigkeit D .-> gesiitt. Mischkrystall a + Fliissigkeit C. 


Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur befindet sich der 
vesiittigte Mischkrystall im Gleichgewicht mit der Fliissigkeit, deren 
Zusammensetzung die Kurve CB angibt. Bei 961.5° endlich kry- 
stallisiert fast reines Silber. Die Punkte auf der Kurve BC konnten 
nicht festgestellt werden, weil hier der thermische Effekt zu gering 
ist, doch mufs die Kurve durch die Punkte B und C gehen. 

Die mikroskopische Untersuchung hat das Ergebnis der ther- 
mischen Analyse vollkommen bestatigt. Die Reguli mit 0—4"), 
Silber waren vollstiindig homogen; auf der Schlififlache sieht man 
Polygone, ihnlich denen, welche man auf den Schliffflichen eines 
Regulus aus reinem Nickel findet. Offenbar ist die Abkihlungs- 
geschwindigkeit von 11/,—2° in der Sekunde klein genug dafiir, 
dafs ein vollstindiges Gleichgewicht zwischen der Fliissigkeit und 
den ausgeschiedenen Mischkrystallen erreicht wird. 


Dafs die Reguli, welche mehr als 4°/, Silber enthalten, aus 
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zwei Schichten bestehen, sieht man schon mit blofsem Auge. Die 
Nickelschicht liegt oben. Gewéhnlich sind die Schichten scharf 
roneinander geschieden. Die muikroskopische Untersuchung ergab, 
dafs die obere Schicht aus Nickel-Silbermischkrystallen, die untere 
aber aus fast reinem Silber besteht. Zuweilen findet man in der 
unteren Schicht kugelf6rmige Einschliisse von Mischkrystallen, welche 
bei der Krystallisation des Silbers mechanisch festgehalten wurden. 
Wie gering diese Einschliisse sind, kann man danach beurteilen, 
das bei einer Analyse der Silberschicht nicht mehr als 0.4"), 
Nickel gefunden wurde. 

Bekanntlich hat das Nickel bei 330° einen Umwandlungspunkt: 
unterhalb dieser Temperatur ist es magnetisierbar, aber oberhalb 
nicht. Es erwies sich, dafs das Silber keinen Eintlufs auf diesen 
Umwandlungspunkt hat. Es verhilt sich also ebenso wie das Gold.’ 

Bei den Legierungen des Silbers mit Kisen und Kobalt liegen 
die Verhaltnisse noch einfacher. Nach meinen Beobachtungen 
mischen sich diese Metalle gar nicht mit Silber. Wenn man Eisen 
oder Kobalt mit Silber zusammenschmilzt und darauf die Abkiih- 
lungskurve aufnimmt, so findet man auf ihr nur zwei Haltepunkte, 
einen bei der Schmelztemperatur des Eisens, bzw. Kobalts, den 
anderen bei der Schmelztemperatur des Silbers. Zur Kontrolie 
wurden die Reguli der Eisen-Silber- und Kobalt-Silberlegierungen 
auch noch mikroskopisch untersucht, beim Eisen und Silber fanden 
sich im Eisen Einschliisse von Silber und im Silber Einschiliisse von 
Kisen, beim Kobalt und Silber aber waren Einschiliisse in keiner 
der beiden Schichten zu finden. 

Die Resultate kénnen wir folgendermafsen zusammenfassen: 
die Existenz von Verbindungen des Silbers mit Metallen der Eisen- 
gruppe ist ausgeschlossen. Fliissiges Kisen und Kobalt sind bis 
1600° in Silber unléslich, aber Nickel bildet mit Silber eine Reihe 
von Mischkrystallen, deren Grenzkonzentration 4°/, Silber nicht 
ibersteigt. 


' Levin, Uber Gold-Nickellegierungen, Z. anorg. Chem. 45. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1907 





Metalliographische Mitteilungen aus dem Institut fir anorganische 
Chemie der Universitat Géttingen. 


XLIII. 
Die Silicide des Kupfers. 


Von 


K. Rupourt. 


Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Die ersten Versuche, Silicium mit Kupfer zu legieren, reichen 
bis auf Brerzetrus zuriick.! Ihm gelang es, durch Zusammen- 
schmelzen beider Elemente vor dem Létrohr eine Kupfersilicium- 
legierung zu erhalten, deren Zusammensetzung er nicht naher angibt. 
Auch H. Saryre-CiuatrE DEvILLE et Caron? stellten 1857 Kupfer- 
silicilumlegierungen dar; wegen ihrer Hirte nannten sie dieselben 
Kupferstahl, Eine 4.8°/, Silicium haltende Legierung beschreiben 


sie als hell und bronzefarbig, eine solche mit 12°/, Silicium be- 


U0 
zeichnen sie als besonders hart und spréde. CLEMENS WINKLER ® 





beschrieb Kupfer-Siliciumlegierungen von 2.5—50°/, Silicium. Nach 
Analogie vorhergehender Versuche mit anderen Metallen ist anzu- 
nehmen, dafs WrnkuerR die beiden Elemente unter der schiitzenden 
Decke von Kryolith zusammengeschmolzen hat. Er gibt hauptsich- 
lich Farbe und Hirte der Legierungen an und kommt zum Schlufs, 
dafs eine technische Verwendung dieser Legierungen sehr in Frage 
zu stellen ist. 

Henster* stellte Siliciumkupfer durch Zusammenschmelzen von 
Kupfer mit Ferrosilicium dar. Er bekam auf diese Weise Legie- 
rungen mit wechselndem Siliciumgehalt, die frei von Eisen waren. 

Hampe® erhielt Siliclumkupfer durch Zusammenschmelzen von 
I lufsspath, Kieselsiiure, Kohle und Kupfer, resp. Kupferoxyd. Er 
hebt die grofse Festigkeit der Legierung mit 3.472°/, Silicium 
hervor und erwiihnt, dafs dieselbe etwa der Formel Cu,,5i ent- 
pricht, ohne irgend welche Belege fiir die Formel zu geben. 


Ann. d. Phys. u. Chem. 1 (1824), 220. 


Compt. rend. 45 (1857), 184. 


lourn, prakt. Chem. 91 (1864), 193. 
: Dingl. Pol. Journ. 62 (1886), 478. 


Chem. Ztg. 16 (1892), 726. 
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Alle diese Forscher hatten keine Versuche angestellt, die den 
nneren Bau der Legierungen klaren konnten. Erst Viagourovx! 
trat dieser Frage naher. Er erhitzte eine 10°/, Siliciumlegierung 
lingere Zeit auf so hohe Temperatur, dafs das Kupfer sich verfliich- 
tigte und erhielt nach langsamem Abkiihlen einen Regulus, welcher 
Krystalle enthielt, deren Zusammensetzung der Formel Cu,Si ent- 
sprechen sollen. Durch Erhitzen eines Gemisches von Sand und 
Kohle in Gegenwart von Kupfer erhielt p—E Cuatmor?® ein krystal- 
lisiertes Silicid, dessen reinsten Krystallen er die Zusammensetzung 
Cu,Si, zuschreibt. Bei einer Nachpriifung der Arbeit,*® veranlalst 
durch obige Veréffentlichung von Vicouroux kommt DE CHALMOrT 
zum Schlufs, dafs die von ihm zuerst angegebene Verbindung Cu,Si, 
aus Cu,Si, freiem Kupfer und freiem Silicium besteht. Diese Tat- 
sache, dafs sich freies Silicium neben freiem Kupfer befindet, er- 
klirt pe Cuatmot als eine Dissoziationserscheinung von Cu,Si. 
Aber auch die Existenz dieser Verbindung wird von Lerpeau‘* 
neuerdings bestritten. Er untersuchte eine etwa 50°/, Silicium ent- 
haltende Legierung und kommt auf Grund der Riickstandsanalyse 
zu dem Schlufs, dafs es keine Kupfersiliciumverbindung gibt, die 
die Zusammensetzung Cu,Si erreicht; er nimmt eine Verbindung mit 
10°/, Silicium an, die annaihernd die Zusammensetzung SiCu, haben soll. 

Man sieht aus obigen sich widersprechenden Angaben, dafs 
man auf Grund der Riickstandsanalyse diese Widerspriiche zu 
lésen nicht imstande ist; aus diesem Grunde versuchte ich mittels 
thermischer Analyse das Zustandsdiagramm der Kupfersilicium- 
verbindungen auszuarbeiten. 

Zu den Versuchen wurde chemisch reines Elektrolytkupfer und 
kaiufliches Silicium verwandt. Die Analyse der beiden Metalle ergab: 

Kupfer: 
Cu 99.91 °, 
Fe 0.02°/, 
Silicium: 
Si 98.12°/, 
Fe 0.99%, 
Al 0.21 °/, 
Riickstand 0.72°/, 
' Compt. rend. 122 (1896), 318. 
Am. Chem. Journ. 18 (1896), 95. 
> Am. Chem. Journ. 19 (1897), 118. 
* Compt. rend. 141 (1905), 889. 


4. anorg. Chem. Bd. 53. lo 
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Die nicht unbedeutende Menge Eisen wurde bei der Berech- 


ge- 


nung der Konzentration der Schmelzen ais Fe,Si in Abzug 
bracht. 

Die Herstellung der siliciumarmen Schmelzen ging leicht von- 
statten, bei den siliciumreichen Schmelzen griff das freie Silicium 
die Porzellanréhren stark an, und es erwies sich als vorteilhaft. 
anstatt die Elemente unmittelbar zusammenzuschmelzen, zuniichst 
eine siliciumirmere Legierung darzustellen und diese wiederum mit 
Silicium zu legieren. Die Schmelzen wurden gegen Oxydation durch 
Stickstoff geschiitzt. Wegen der grolsen Unterschiede der spez. 
Gewichte von Kupfer und Silictum wurde mit konstantem Volumen 
von 5 cem gearbeitet. Der Gewichtsverlust der Reguli konnte nur 
bei den siliciumarmen Schmelzen festgestellt werden, da bei den 
siliciumreichen Schmelzen die Legierungen sehr fest an dem Por- 
zellan der Schmelzgefifse haften und ohne gréfseren Gewichts- 
verlust nicht von diesem befreit werden kénnen. Soweit festgestellt, 
iiberstieg der Gewichtsverlust bei einem Gesamtgewicht von 30—40 g 
in keinem Falle 0.26 g. Zur Feststellung von etwaigen Konzen- 
trationsiinderungen wiihrend des Schmelzens wurden die Reguli mit 
7.83°/,, 9.05°/, und 12.25°/, Si analysiert. Die Ergebnisse der 
Analysen sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt; wo 
unter Korrigiert die Siliciumkonzentrationen angefiihrt sind, welche 
sich nach Abzug der Beimengungen des Siliciums ergeben. 


Tabelle 1. 





Gewichtsprozent Silicium Gewichtsprozent Kupfer 

Abgewogen Gefunden Korrigiert Abgewogen Gefunden 
8.0 7.69 7.83 92.0 91.85 
9.25 8.92 9.05 90.75 90.64 
12.5 12.36 12.25 87.5 87.41 


Die Abweichungen der gefundenen Zusammensetzung von den 
in jener Weise korrigierten sind sehr gering. In Tabelle 2 sind 
die korrigierten Siliciumkonzentrationen aufgefiihrt. 

Die Temperaturen wurden mittels eines Platin-Platinrhodium- 
Thermoelementes bestimmt, und durch Vergleich mit den Schmelz- 
punkten des Antimons = 630.6°,' des Goldes = 1064°! und des 


Nickels = 1451° ? auf die Skala des Lufthermometers bezogen. 


' Hotporn und Day, Drudes Ann. 2 (1900), 535. 


\ 
* Ruer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 221. 
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Tabelle 2. 





Gehalt an Silicium Beginn Erster Zweiter Dritter 
Gew.-°/, Atom-*), der Kry- Haltepunkt Haltepunkt Haltepunkt 
einge- |korri- _korri- = Stallisat. = 7 Zeit.) 7 Zeit t  Zeit- 
wogen giert giert T in ° in ® dauer in ® dauer in ® dauer 
0 0 0 1083 
1.0 0.98 2.16 1071 
2.0 1.96 4.28 1055 
3.0 2.93 6.53 1031 
4.0 3.91 8.35 1009 
5.0 4.90 10.31 976 S46 41 TOT 26 
6.25 6.12 12.71 923 846 109 815 47 T09 78 
7.0 6.85 14.11 903 S50 165 S12 60 712 108 
7.5 7.34 15.04 S72 3856 240 S05 150 TOT i4] 
7.75 7.58 15.49 865 854 300 794 138 Til 144 
8.0 7.83 15.95 850 783 108 724 185 
8.4 8.22 16.71 846 TSO 99 724 187 
8.75 8.56 17.31 840 422 208 
9.25 9.05 18.22 S51 7138 204 
10.0 9.79 19.50 820 715 188 
10.75 10.52 20.90 840 829 239 728 137 
11.5 11.25 22.07 855 830 190 T06 71 
12.0 11.75 23.43 860 TOT 16 
12.5 12.25 23.83 862 
13.5 13.20 25.35 S57 802 74 
15.0 14.68 27.73 837 807 473 
18.0 17.61 32.26 S11 S11 803 
20.0 19.58 35.13 831 800 T47 
25.0 24.46 41.83 994 812 698 
30.0 29.36 47.92 1062 804 590 
40.0 39.15 58.61 1158 802 579 | 
50.0 45.93 67.65 1228 801 492 
60.0 58.72 75.41 1274 800 376 
70.0 68.51 82.14 1315 797 292 
80.0 78.29 88.04 1348 799 227 
90.0 88.07 93.23 1384 
100.0 97.86 —- 1404 


Krystallisation der Schmelzen. 
Der Schmelzpunkt des Kupfers wurde zu 1083° in guter Uber- 
einstimmung mit HoiBorn und Day' gefunden. Derselbe wird durch 
geringen Zusatz von Silicium erniedrigt, es scheidet sich aber nicht 


' Drudes Ann. 2 (1900), 535. 
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reines Kupfer, sondern siliciumhaltige Mischkrystalle aus, denn die 
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Krystallisationsintervall, weisen aber keine weiteren Haltepunkte auf. 
Die Struktur der Schliffe in diesem Gebiet bestiitigt das Vor- 
handensein der Mischkrystalle. Auf den Schliffen der Reguli von 
0.98 —2.93 °/, Si sieht man, das die zuerst gebildeten silicium- 
armen Kupferkrystalle von Schichten umgeben sind, die aus Misch- 
krystallen verschiedener Konzentrationen bestehen. Dals die Mitte 
dieser Schichtkrystalle siliciumarmer ist, ergibt sich daraus, dafs 
Salpetersiure ihre zentralen Teile stirker als ihre peripheren an- 
greift.1 Die bei gewdhnlicher Abkiihlung nicht homogenen Reguli 
von 0.98—3.91 °/, Si werden durch 4stiindiges Erhitzen des 3.91°/, 
Regulus auf 800°, der iibrigen Reguli auf 900° vollstindig homogen 
erhalten. Nach dem Erhitzen bestehen diese Reguli aus grofsen 
Polyedern, deren Umrisse in Fig. 1, Tafel III, trotz zahlreicher Luft- 
blasen — auf dem Photogramm schwarze Flecke — deutlich zu 
sehen sind. 

Durch weiteren Zusatz von Silicium sinkt die ’emperatur des 
Beginnes der Krystallisation bis zum deutlichen Knick B. Aus den 
Schmelzen von 4.5—7.83 °/, Si scheiden sich zuerst Mischkrystalle 
aus, welche bei geniigend langsamer Abkiihlung sich alle schliefslich 
in den Mischkrystall mit 4.5°/, Si umwandeln, wobei die restierende 
Schmelze die Konzentration des Punktes B erhalt, und schliefslich 
tritt diese Schmelze mit dem Mischkrystall a und Bildung des Misch- 
krystalles 6 in Reaktion, wodurch auf den Abkiihlungskurven der 
Schmelzen mit 4.5—7.83°/, Si ein Haltepunkt bei 849° sich bildet. 
Bei dieser Temperatur ist also der Mischkrystall a mit dem Misch- 
krystall 6 und der Schmelze B im Gleichgewicht: 


Mischkrystall a + Schmelze B .—~ Mischkrystall ». 


Die Zusammensetzung des Mischkrystalles } lifst sich auf 
termischen Wege wegen der damit verbundenen Schwierigkeiten 
nicht bestimmen, dies gelingt auf Grund mikroskopischer Be- 
obachtung. 

Da jedoch unterhalb 849° zwei Reaktionen in festem Zustande — 
auf die spiter zuriickgekommen wird — stattfinden, so entspricht 
die Struktur der langsam abgekiihlten Reguli nicht den Vorgiingen 
der Krystallisation aus den Schmelzen. Aus diesem Grunde mufsten 
die Reguli mit 4.90—7.83°/, Si von 840° abgeschreckt werden. 


* Auf dem Schliff der Legierung mit 3.91 °/, Si sind jedoch die zentralen 
Teile schwiicher geiitzt, diese miissen also siliciumreicher sein, als die diufseren 
Zonen. Nach dem Grunde dieser Erscheinung wurde nicht weiter gesucht. 
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Da nun die erste Reaktion im festen Zustande schon bei 815° ein- 
setzt, so mulste das Abschrecken 6fters wiederholt werden, da die 
Strukturen auf den Schliffen je nach Schnelligkeit der Ausfihrung 
der Abschreckung sehr verschieden ausfielen. Schreckt man die 
Reguli nicht rasch genug ab, so trat die Reaktion, welche sich bei 


den Temperaturen der Kurve a, b, ¢ volizieht, deutlich hervor. Je 


] 
schneller die Abschreckung vorgenommen wurde, um so homogener 


erschienen die Schliffe mit 6.85°/,, 7.34°/,, 7.58°/, und 7.83 °/, Si. 
Man kann nicht sicher sagen, ob der Regulus mit 7.84°/, oder 


7.58 °/, Si homogener ist; da man beim Schliff mit 7.34°/, Si auch 
grélsere Stellen, die véllig homogen sind, findet, so wurde der 
Mischkrystall b zu 7.34°/, Si angenommen. 

Die Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen 6 und C liegen, 
geben wiederum Mischkrystalle, was daraus folgt, dafs nach dem 
Abschrecken dieser Reguli von 820° an, dieselben aus unter sich 
homogenen Polyedern bestehen. Bei den Schliffen mit 8.56 °/, und 
9.05°/. Si sieht man jedoch schon deutlich das Eutektikum (C; 
dieser Beobachtung entsprechend wurde das Endglied der zweiten 
Reihe von Mischkrystallen bei 8.3°/, Si angenommen. 

Von Punkt C an steigt die Kurve des Beginnes der Krystalli- 
sation wieder bis D und fillt dann bis # (Fig. 2). Das Kurvenstiick 
CDE hat in D zwischen 12.25°/, und 13.20°/, Si ein Maximum. 
Die Verbindung Cu,Si enthilt 12.95 °/, Si. Die Zeitdauer der eutek- 
tischen Krystallisation bei 829° wird bei 12.6°/, Si Null, die der 
eutektischen Krystallisation bei 800° bei 13.0°/, Si. Das Mittel 
aus diesen beiden Werten betriigt 12.8°/, Si; die Zusammensetzung 
der Verbindung entspricht also der Formel Cu,Si. Die Struktur 
der Reguli in diesem Gebiet bestiatigt das Vorhandensein der Ver- 
bindung Cu,Si. Man sieht auf den Schliffen der bei 800° abge- 
schreckten Reguli im Gebiet des aufsteigenden Kurvenastes mit 
wachsendem Siliciumgehalt die Menge des Eutektikums C abnehmen, 
wihrend die Menge der Verbindung Cu,Si stark zunimmt. Die 
Schliffe der Legierung mit 11.75°/, und der mit 12.25°/, Si be- 
stehen aus kleinen Polyedern der Verbindung Cu,Si. Nach Atzen 
mit Salpetersiiure ist die Schliffflache weifs glinzend, liuft aber 
bald bunt an. 

Von 17.61—100°/, Si krystallisiert auf der Kurve 2 F (Fig. 2) 
primiir Silicium. Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation 
von Si und Cu,Si bei 800° wird, nach Extrapolation zu urteilen, 


bei 100°), Si gleich Null; hiermit stimmt auch die Struktur der 











Reguli, bei welchen man das Eutektikum noch bei 88.07 °/, Si in 
deutlicher Menge sehen kann, iiberein. Das aus Cu,Si + Si be- 
stehende Kutektikum hat eine sehr grobe Struktur, wodurch es 
schwer wird, die primar ausgeschiedenen Siliciumkrystalle von den 
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wihrend der eutektischen Krystallisation gebildeten zu unterscheiden. 
In Fig. 2, Tafel II], sieht man die hellen Siliciumfetzen unregel- 
miifsig in der Grundmasse von Cu,Si verteilt. 


Reaktionen zwischen den Krystallen. 


l. 


In dem Gebiet von 4.5—12.8°/, Si finden, wie schon erwihnt, 
mehrere Reaktionen in den krystallisierten Konglomeraten statt. Zu- 
niichst zeigen die Abkithlungskurven zwischen 6.12 °/, und 8.22 °/, Si 
deutliche Haltepunkte, deren Temperatur von a, bis }, konstant ist, 
von 6, bis ¢, sich dagegen mit wachsendem Siliciumgehalt zu tieferen 
Temperaturen verschiebt. Die gréfste Zeitdauer dieser Haltepunkte 
liegt bei 7.34°/, Si. Hieraus folgt, dafs das Endglied 6 der Misch- 
krystallreihe ) C entweder eine Umwandlung in eine andere Krystall- 
form oder eine Spaltung in zwei Krystallarten verschiedener Zusam- 
mensetzung erleidet. Welcher von beiden Fillen hier eintritt, kann 
durch die mikroskopische Untersuchung entschieden werden, wenn 
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die betreffenden Reguli von ca. 775—750° abgeschreckt werden, um 
die folgende Reaktion bei 710° zu iiberspringen. Auf den Schliffey 
der so abgeschreckten Reguli sieht man ein helles Element mit 
steigendem Siliciumgehalt von a, bis ¢, zunehmen, wahrend zu gleicher 
Zeit ein dunkles Element abnimmt. In Fig. 3 und 4 der Tafel II] 
sind die Schliffe der von 775° abgeschreckten Reguli mit 7.34 °/. 
und 7.58°/. Si abgebildet. Die Menge des dunkleren Struktur- 
elementes ist bei 4.5°/, Si, die des helleren bei 8.22°/, Si am 
gréfsten. Exponiert man den Regulus mit 7.34°/, 8 Stunden aut 
800° und schreckt dann ab, so hat sich das Mengenverhiltnis der 
beiden Krystallarten a, »,» welches etwa 3:2 betrigt, nicht ver- 
indert, wohl aber die Gréfse der einzelnen Krystallindividuen; die 
kleineren Krystalle waren wihrend des Erhitzens zu grofsen Kry- 
stallen zusammengeflossen. (Vergleiche hierzu Fig. 3 und 5 der 
Tafel ILL.) 
Die Reaktion, um die es sich hier handelt, ist folgende: 


Mischkrystall 5, <-, Mischkrystall a, + Mischkrystall c¢,. 


und ¢ 


Wiichst der Siliciumgehalt im Mischkrystall 5,, so wird die 
Temperatur dieser Reaktion auf dem Kurvenast b,c, erniedrigt. Da 
es sich hier um eine Reaktion im nonvarianten System handelt, 
so finden sich auf den Abkiihlungskurven keine Intervalle, sondern 
Haltepunkte. 

2. 

Kine weitere Reihe von Haltepunkten befindet sich bei 710° 
im Gebiet der Schmelzen zwischen 4.5°/, und 12.8°/, Si. Die 
Dauer des Haltepunktes ist bei der Konzentration mit 8.56°/, Si 
am grifsten. Dieser Regulus hat vor allen anderen dieser Reihe 
auch die homogenste Struktur. Die Zusammensetzung der sich bei 
710° bildenden Krystallart entspricht also 8.56°/, Si. Die Formel 
Cu,,5i, fordert 8.59°, Si. 

Um die Frage, aus welchen Krystallarten sich die bei 710° 
bildende neue Verbindung entsteht, zu entscheiden, mufs vor allen 
Dingen konstatiert werden, welche Krystallarten vor Eintritt der 
Reaktion in dem Konzentrationsgebiet von 4.5°/, bis 12.8°/, Si 
vorhanden sind. Wie aus dem Diagramm ersichtlich, miissen in 
dem in Frage kommenden Gebiet 3 Zustandsfelder unterschieden 
werden; die Abgrenzung derselben ist aus Tabelle 3 ersichtlich. 

Da der Mischkrystell ¢ die einzige Krystallart ist, die in allen 
8 Zustandsfeldern vorkommt, so mufs angenommen werden, dais bei 
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Tabelle 3. 





Bezeichnung | Begrenzung 


Krystallarten 
der Zustandsfelder . 


I fae, a, Mischkrystall @ + Mischkrystall ¢ 
II giCe Mischkrystall ¢ + Eutektikum (¢ + Cu,Si) 
It thd CO Cu,Si + Eutektikum (¢ + Cu,Si) 


710° der Mischkrystall ¢ sich in 2 Krystallarten verschiedener Zu- 
sammensetzung spaltet. Diese Annahme wird auch durch die 
mikroskopische Beobachtung bestitigt; denn der Regulus mit 8.56 °/, 
Si besteht fast nur aus einer Krystallart, wihrend der mit 8.22°/, Si 
erhebliche Mengen einer zweiten Krystallart enthilt. Da die Re- 
aktion bei 710° im festen Zustande vor sich geht, so verliuft sie 
unter gewOhnlichen Abkihlungsbedingungen nicht zu Ende, dadurch 
bleiben auch im Regulus mit 8.56°/, Si nicht unerhebliche Mengen 
einer zweiten Krystallart zuriick. Deshalb wurden die Reguli mit 
4.5—12.8°/, Si 4 Stunden lang auf 700° erhitzt, wodurch die Re- 
aktion fast zu Ende gefiihrt wurde, so dals, wie erwihnt, der 
Regulus mit 8.56°/, Si schliefslich fast nur eine Krystallart enthilt. 
Dasjenige Konglomerat, welches bei 710° den gréfsten Wirme- 
effekt der Reaktion aufweist, ist am homogensten geworden, die 
Zusammensetzung dieses Konglomerats betriigt 8.56 °/, Si, wihrend 
die des gesattigten Mischkrystalles c,, wie friher abgeleitet, 8.3 °/, 
betrug. Bei 710° verliuft also die Reaktion: 


Mischkrystall ¢ ~ » Cu,,Si, + Mischkrystall a. 


19 
Ks wird also neben einer grofsen Menge — etwa °/,, — von 
Cu,,Si, eine geringe Menge — etwa '/,, — des Mischkrystalles c 
sich bilden. 
Auch die Struktur der anderen Reguli zwischen 4.5°/, und 


12.8°/, Si steht mit dieser Auffassung der bei 710° sich abspielen- 
den Reaktion im Einklang. Die Schliffe der normal abgekiihlten 
Reguli mit 7.34°/,, 7.58°/, und 7.83°/, Si weisen nur 2 Struktur- 
elemente auf, wie auf den Photogrammen der Schliffe in Fig. 6 der 
Tafel III, und 7 u. 8 der Tafel 1V zu sehen ist. Das hellere Struktur- 
element, welches die Grundmasse bildet, hat die Zusammensetzung 
Cu,,Si,, wahrend das in Fig. 6 und 8 stiarker geitzte, in Fig. 7 
schwacher geitzte Element dem Mischkrystall a entspricht. Die 
normal gekiihlten Reguli mit 4.90°/,, 6.12°/, und 6.85°/, Si (Fig. 
9, 10 und 11 der Tafel IV) enthalten 3 Strukturelemente. Die 
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helleren Krystalliten mit ganz unregelmiifsigen Konturen  ent- 
sprechen ihrem Verhalten Atzmitteln gegeniiber der Krystallart 
Cu,,Si,, der sie umgebende helle Fond dem Mischkrystall a, und 
die Krystallite, deren Gréfse mit abnehmendem Siliciumgehalt 
schnell zunimmt, einem kupferreicheren Mischkrystall, dessen Vor- 
handensein in diesen Reguli dadurch verstiindlich ist, dafs ja so 
hiutig die Krystallisation eines Mischkrystalls nicht den Bedingungen 
des Gleichgewichtes entspricht. 

Die Reguli mit 9.05—12.8°/, Si weisen 3 Strukturelemente 
auf, wie es auch zu erwarten ist (Cu,Si, a, Cu,,Si,). Bei dem Schlitf 


des Regulus mit 9.05°/, Si ist zu erkennen, dals die Reaktion so- 
wohl in dem primiir ausgeschiedenen Mischkrystalle ec, als auch im 
Kutektikum (¢ + Cu,Si) vor sich gegangen ist, wahrend man bei den 
Schlitten der Legierungen mit 9.79—12.8°/, Si sieht, dafs sich die 
Reaktion nur im Eutektikum abgespielt hat. Die hellen Krystalliten 
entsprechen der Verbindung Cu,,Si,, die Grundmasse besteht aus 
einem sehr feinkérnigen Gemenge von Cu,Si und dem Mischkrystall a 
in verschwindender Menge (vgl. Fig. 12 der Tafel IV). 


Zum Schlufs mégen noch Angaben iiber einige Eigenschaften 
der Kupfersiliciumlegierungen folgen, ohne jedoch dabei irgend 
welchen Anspruch auf Vollstaindigkeit machen zu wollen. 

Ks wurden Versuche angestellt aus den Legierungen Draht zu 
ziehen. Mit Erfolg konnten nur die Legierungen von 1—5°/, Si 
zu Draht verarbeitet werden. Wenn der Siliciumgehalt steigt, so 
mufste der Draht immer hiufiger ausgegliiht werden, um dem- 
selben die zum Ziehen nétige Geschmeidigkeit zu geben. 

Die grofse Sprédigkeit der siliciumreichen Legierungen zeigt 
sich ferner darin, dafs die Legierungen von 7°/, Si an sich nicht 


mehr siigen lassen, und dafs von 8—100°/, Si sich simtliche Le- 


gierungen leicht pulvern lassen. 

Die Hirte der Legierungen ist bis zu 5°/, Si nicht bedeutend 
grifser als die des reinen Kupfers. Sie nimmt darauf bis zu 10°/, 
Si stark zu und steigt dann von 10—60°/, langsam um ein Geringes 
an. Bei 60—100°/, Si ist die Harte der Legierungen nicht wesent- 
lich geringer als die des reinen Silicium. Die Hirte der abge- 
schreckten Legierungen weicht von der der langsam gekiihlten 


nicht merklich ab. 
Die rote Farbe des Kupfers wird durch geringen Silicium- 
zusatz veriindert, Schon die 1 °/, Legierung hat einen starken Stich 








is Gelbliche und sieht etwa wie Messing aus. Durch weiteren 
Siliclumzusatz verschwindet die Messingfarbe, und die Legierungen 
ron 2—5°/, Si bekommen eine immer deutlicher hervortretende 
velbe Farbe. Diese gelbe Fiarbung geht bei den Legierungen mit 
).25—10°/, Si in eine silberweise iiber, an deren Stelle mit wach- 
endem Siliciumgehalt die stahlgraue Fiarbung des Siliciums tritt. 

Durch Einwirkung von feuchter, wie auch von trockener Luft 
laufen die Legierungen von etwa 6.25—25°/, Si schnell und stark 
an, dies gilt besonders von den Schliffen, die reich an Krystallen 
der Verbindung Cu,Si sind; diese werden nach wenigen Tagen 
vollstiindig rot. 


Das Kupfer bildet mit dem Silicium zwei Verbindungen Cu,Si 
und Cu,,Si,, die letztere entsteht in den krystallisierten Konglo- 
meraten. Ferner existieren zwei Reihen von Mischkrystallen. Die 
erste Reihe erstreckt sich von 0—4.5 °/ 
stabilen Zustande nur zwischen den beiden Graden be und », ¢, 
existenzfiihig ist, von 7.34—8.3°/, Si. Aufserdem finden noch zwei 
Reaktionen in den krystallisierten Konglomeraten statt, der Misch- 
krystall 6 zerfallt bei 7T80—815° in die Mischkrystalle a und ¢ und 
bei 710° zerfallt der Mischkrystall ¢ in den Mischkrystall a und in 
eine Krystallart, deren Zusammensetzung Cu,,Si, entspricht. 

Die von Vicouroux und DE CHALMOT angenommene Verbin- 
dung Cu,Si mit 18.25°/, Si entspricht dem Eutektikum 2 (Cu,Si 
+i), und die von Leseau beschriebene Verbindung Cu,Si mit 

10.5 °/, Si dem Eutektikum C (Cu,Si + Mischkrystall ce). 


Si, die zweite, welche im 


Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Professor Tammann 
fir seinen freundlichen Rat und Beistand meinen aufrichtigsten 
Uank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit. 





Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1907. 








Gleichgewichte im System: K,0—Cr0,—H.0. 


Von 


J. Koppen und R. BLUMENTHAL. ! 


Mit 15 Figuren im Text. 


Mit den gewéhnlichen sauren Salzen, die durch teilweisen Er- 
satz des ionisierbaren Wasserstofis mehrbasischer Siéuren durch 
Metalle oder durch Vereinigung einbasischer Saiuren mit ihren Salzen 
entstehen, zeigen die Salze der ,,kondensierten Sauren“ oder ,,Poly- 
siuren“ ibrer Zusammensetzung nach eine weitgehende Analogie, 
da sie entstanden gedacht werden kénnen durch Anlagerung von 
Siureanhydriden an neutrale oder saure Salze. Wenn trotzdem bis 
heute zwischen beiden Verbindungsgruppen eine — allerdings in 
praxi nicht scharfe — Grenze gezogen wird, so ist dies dadurch 
zu begriinden, dafs alle sauren Salze in Lésung die Reaktionen des 
Anions der entsprechenden Neutralsalze zeigen, wahrend die typischen 
Vertreter der Polysiuren individuelle Reaktionen aufweisen, die von 
den Reaktionen der an ihrem Aufbau beteiligten Anionen wesent- 
lich abweichen. 

Tatsichlich sind jedoch zwischen den beiden Grenzfallen alle 
mdglichen Ubergiinge vorhanden und man kann deswegen die Ansicht 
vertreten, dafs prinzipielle Unterschiede zwischen ,,sauren“ und ,,poly- 
sauren“ Salzen iiberhaupt nicht vorhanden seien, und die erwihnte 
Verschiedenheit nur durch den Grad der Komplexbildung in Lésung 
bedingt werde, wobei noch besonders zu beriicksichtigen ist, dafs der 
Nachweis der Komplexbildung durch die iiblichen chemischen Re- 
aktionen (Niederschlige) auf Schwierigkeiten stéfst, weil er immer 
dann versagen mufs, wenn die Spaltung der Komplexe mit verhilt- 
nismiilsig grofser Geschwindigkeit stattfindet, so dafs das Eintreten 


' Vergl. auch die Dissertation von R. Biumentuat, Berlin 1906. 
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ey chemischen Reaktionen des einfachen Anions noch durchaus 
nicht das Fehlen von Komplexen (Polysiiureanionen) beweist. Ist 
nun diese Annahme der lediglich graduellen Verschiedenheit von 
sauren Salzen und polysauren Salzen richtig, so miissen auch fiir 
beide Gruppen die Bildungsverhiltnisse analog sein, d. h. ebenso 
wie es — abgesehen von der Temperatur — lediglich von den 
Mengenverhaltnissen der Komponenten abhingt, ob sich aus einer 
Lésung neutrales oder mehr oder weniger saures Salz abscheidet, 
miifsten auch die relativen Konzentrationsverhiltnisse der Lésungen 
der Komponenten dafiir mafsgebend sein, welche von den meist in 
grofser Anzahl vorhandenen polysauren Salzen sich bildet, so zwar, 
dafs mit zunehmendem relativen Siuregehalt der Lésungen immer 
siiurereichere (stirker kondensierte) Produkte auskrystallisieren. 

In der Literatur tiber Polysiuren findet man nun zwar manche 
Andeutungen fir ein solches Verhalten, aber die zahlreichen rein 
empirischen und ganz individuellen Vorschriften fiir die Darstellung 
der einzelnen Salze kondensierter Siuren lassen doch erkennen, 
dafs man die angedeutete Analogie zwischen ,sauren“ und _,,poly- 
sauren“ Salzen weder annahm noch auch experimentell aufgefunden 
hatte. 

Kine systematische Untersuchung der Bildungsverhiltnisse poly- 
saurer Salze schien uns deswegen erwiinscht und unsere Wahl fiel 
auf das System K,O—CrO,—H,0O, bei dem einfachere Verhiltnisse 
als etwa bei den typischen kondensierten Siuren des Molybdins und 
Wolframs zu erwarten waren. 

Bei Beginn dieser Arbeit (Sommer-Semester 1904) lagen iiber 
ihnliche Gegenstiainde nur die Untersuchungen SToRTENBEKERS * iiber 
das System K,O—SO,—H,O und Groscuurrs’ tiber die Formiate 
des Natriums, Kaliums und Ammoniums vor. Inzwischen ist unsere 
Kenntnis von den Gleichgewichten saurer Salze erheblich erweitert 
worden durch Merrpures Studien® iiber die Systeme K,O—J,O0,— 
H,0, Na,O—J,0O,—H,0, (NH,),O—J,0;—H,O, Groscnurrs* Bear- 
beitung der Gleichgewichte von K,O—HNO,—H,O und (NH,),0O— 
HNO,—H,O, Guertiers® Untersuchungen an den Systemen BaO- 


' Trav. chim. Pays-Bas 21 (1902), 399. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1993), 1783. 

* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 324. 

* Z. anorg. Chem. 40 (1904), 1. 

> Z. anorg. Chem. 40 (1904), 337. Guertier hat biniire Systeme (Schmelzen) 
untersucht. 
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3,0,, SrO—B,O,, CaO—B,O, und DuxKetskis! Feststellung je einer 
lsotherme von kK,O—B,O,—H,O und Na, O—B,0O,—H,0. 

Schliefslich erschienen noch vor Abschlufs dieser Untersuchung 
die fiir uns sehr wichtigen Arbeiten von SCHREINEMAKERS? iiber die 
Systeme K,O—CrO, —H,0; — Rb,O —CrO, —H,O —; Na,O — 
CrO, —H,O—Li,O—CrO,—H,0; (NH,),O0—CrO,-—H,Q, die uns aber, 
trotzdem sie einen Teil unseres Arbeitsplanes bereits zur Ausfiihrung 
gebracht hatten, nicht von dessen Fortsetzung abhielten, weil es 
unser Ziel hauptsichlich war, die Gleichgewichte eines Systemes 
fiir ein médglichst weites Temperaturgebiet zu bestimmen, wihrend 
SCHREINEMAKERS bei den erwihnten Systemen die Isotherme nur fiir 
eine ‘T'emperatur (30°) festgestellt hatte, um das Verhalten der ver- 
schiedenen Alkalichromate kennen zu lernen. 


In dem System K,O—CrO,—H,O sind vier Verbindungen: 
K,CrO,, K,Cr,O,, K,Cr,O,, und K,Cr,O,, bekannt, von denen die 
beiden ersten besonders eingehend untersucht sind. Die Darstellungs- 
methoden und die Eigenschaften der Kaliumchromate, soweit sie 
hier von Interesse sind, finden sich in der oben erwihnten Disser- 
tation zusammengestellt, sie sind auch ziemlich vollstindig in den 
Handbiichern der anorganischen Chemie angefiihrt, so dafs es sich 
eriibrigt, sie hier nochmals wiederzugeben. In der Literatur fehlen 
jedoch alle Angaben iiber die Grenzen der Existenzgebiete der 
Chromate und es war deswegen die Aufgabe zu lésen, diese Grenzen 
in Abhingigkeit von der Temperatur festzustellen, d. h. die Zu- 
sammensetzung der Liésungen zu ermitteln, die mit den Chromaten 
im Gleichgewicht sind. Zu diesem Zwecke wurde eine Reihe von 
Isothermen, sowie die Eisgrenze und Siedegrenze der Lésungen be- 
stimmt. Da es sich hier um ein System aus 3 Komponenten handelt, 
so herrscht — bei gegebener Temperatur — vollstindig hetero- 
genes Gleichgewicht, wenn 3 Phasen — fest, Lésung, Dampf — 
vorhanden sind; wiihrend das System bei 4 Phasen invariant wird. 
Diese invarianten Punkte beanspruchten hier besonderes Interesse, 
weil sie — auf den Isothermen — die Lésungen angeben, neben 


' Z. anorg. Chem. 50 (1906), 38. 


Chem. Weekbl. 1 (1904), 395 u. 837: 2 (1905), 211 u. 633 u. 3, Nr. 11, 
zusammengefalst in Zettschr. phys. Chem. 5d (1906), 71. Scurememakers Unter- 
suchungen kamen uns erst sehr verspiitet zur Kenntnis, da die erste derselben 
iiber Ammoniumchromate vom April 1904 im Chemischen Zentralblatt erst im 


Oktober 1905 referiert wurde. 




































































denen 2 Chromate bestehen kénnen, also die Grenzlisungen 


zwischen den verschiedenen Chromaten; sie wurden mit besonderer 
Sorgfalt festgestellt. 

Wie im einzelnen zu erkennen ist, ob eine Lésung sich mit 
einem oder zwei festen Stoffen im Gleichgewicht betindet, ist aus 
der Phasenlehre allgemein bekannt, so dafs wir auf diesen Punkt 
spiter nur in einzelnen Fillen einzugehen brauchen. 


Versuchsmethoden. 


Fiir die Herstellung aller Priiparate und Liésungen wurden die 
reinsten Handelsprodukte von Kaliumhydroxyd, Kaliumchromat, 
Kaliumbichromat und krystallisierter Chromsiiure verwendet. Ein 
geringer Kohlensiuregehalt des Kaliumhydroxyds bedingte in den 
alkalischen Lésungen nur geringe Fehler. Ebenso konnte der Gehalt 
der krystallisierten Chromsiiure von 1—3°/,, Schwefelsiure und 
Sulfat vernachlissigt werden. 


a) Léslichkeitsbestimmungen. 

{s kamen zwei Verfahren zur Anwendung, die als ,,Kinzelver- 
suche’ und ,,Reihenversuche“ unterschieden werden sollen. Bei den 
.Kinzelversuchen* wurden die Ausgangsmaterialien in gewogenen 
Mengen in ein Glischen mit eingeschliffenem Stopfen gebracht und 
bis zur Erreichung des Gleichgewichtes im Thermostaten geschiittelt. 
Bei den ,.Reihenversuchen* wurde in einem gr6lseren zylindrischen 
Glase durch Rihren mit einem mechanisch betriebenen Rihrer eine 
gréfsere Menge einer bestimmten gesittigten Lisung hergestellt und 
nun durch bestimmte Zusitze (KOH, K,CrO,, K,Cr,O,, CrO,) ihre 
Zusammensetzung nach der gewiinschten Richtung geiindert, wobei 
natiirlich nach jedem Zusatz so lange geriihrt wurde, bis Gleich- 
gewicht eingetreten war. 

Die ,,Kinzelversuche“ haben den Vorzug, dals man die Be- 
schickung genau kennt und deswegen — nach Analyse der Lésung 
— die Zusammensetzung des Bodenkérpers berechnen kann; sie 
sind auch zur schnellen Orientierung iiber den Verlauf der Léslich- 


keitskurven sehr geeignet. Die — ziemlich zeitraubenden — 
.eihenversuche‘‘ dagegen erlauben — wegen der Zusiitze und 
Probenahme wihrend des Versuches — eine dauernde rechnerische 


Kontrolle des Bodenkérpers nicht; sie sind aber fiir die systematische 
eststellung der Gleichgewichtskurven von Wert, weil sie mit grofser 
Sicherheit die invarianten Punkte erkennen und deren Lage bestimmen 
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lassen.’ Aufserdem lassen sich bei ihnen Ubersittigungserscheinungen 
leichter vermeiden, weil der Versuch dauernd fortgesetzt wird. 

Kiir die Entnahme der Analysenproben erwies sich ein der 
bekannten Luner-Reyschen Pipette nachgebildeter Apparat als sehr 
geeignet, der nebenstehend abgebildet ist (Fig. 1). Auf die Pipette 

P a ist eine Spitze b aufgeschliffen, die mit 
= /\ Gslaswolle gefiillt wird. Durch Ansaugen bei 
q--h efiltriert man die Lésung in a hinein, schliefst 
He | sodann den Hahn d, entfernt b und setzt die 

| \ Pipette in das gleichfalls aufgeschliffene Ge- 
sf MS fails c, mit dem zusammen sie gewogen wird. 
( Auf diese Weise wird die bei héheren Tem- 
| ' é peraturen sehr stérende Wasserverdampfung 
I sehr eingeschrankt und das sonst so listige 
Auskrystallisieren fester Stoffe in der Pipette 
a ist ohne jeden Nachteil, da ja der ganze 
Apparat gewogen wird und nicht wie sonst 
meistens die aus der Pipette auslaufende 
F liissigkeit. 

Zur Erzeugung eines konstanten Tem- 
Ifo peraturbades dienten bei 30° und 60° die 

bewahrten OstwaxLpschen Thermoregulatoren 
, mit Toluol. Das Bad wurde mit Paraffinél 
bedeckt. 

Bei 20° liefs man in den wie iiblich 
betriebenen Thermostaten kaltes Wasser aus 
— ———. der Wasserleitung einfliefsen; durch einen 

Uberlaufheber wurde das Niveau konstant 

Fig. 1. gehalten. Kin Teil der in dem eintretenden 

kalten Wasser gelésten Gase scheidet sich bei 

der Erwiirmung im Thermostaten ab und sammelt sich im oberen 
Teil des Uberlaufhebers, so dafs an dieser Stelle oft die Wasser- 
siiule unterbrochen wird und der Heber dann nicht mehr arbeitet. 
Kis ist deswegen zweckmiifsig im obersten Teile des Hebers eine 


























grifsere Kugel als Luftfang anzublasen. 

Die Léslichkeitsbestimmungen bei 0° boten verschiedene Schwie- 
rigkeiten. Zuniichst zeigten die bei gewohnlicher Temperatur fiir die 
Kinzelversuche bereiteten Lésungen hartniickige Ubersiittigung, die 


' Vergl. unten 8. 241. 
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in den chromsaurereichen Lésungen — wegen der grofsen Lisungs- 
wirme von Chromtrioxyd — auch bei Anwendung von Eiswasser 


auftrat; diese Lésungen mufsten deswegen aus Eis und Chromtri- 
oxyd hergestellt werden. Sodann war auch ein dauerndes Schitteln 
der in Kis verpackten Gliser wegen der oft erforderlichen Er- 
neuerung des EKises listig. Deswegen wurde der grélsere Teil der 
lsotherme von 0° durch Reihenversuche festgestellt, wobei als Bad 
ein grofses mit Eis gefiilltes Dewargefiifs diente, in dem nur einmal 
tiglich das Eis erneuert zu werden brauchte. 


b) Bestimmung der Eis- und Siedegrenze. 

Die Bestimmung der Gefrierpunkte der Lésungen erfolgte in 
der bekannten Weise. Bis gegen —30° wurde ein in '/, 
teiltes Quecksilberthermometer, bei tieferen Temperaturen ein Toluol- 
thermometer verwendet, das durch Vergleich mit dem Quecksilber- 
thermometer und Bestimmung der (bekannten) Temperatur des Ge- 
misches aus fester Kohlensiure und Ather geeicht war. 

Als Kialtebad dienten bis —20° EKis-Kochsalzgemische, bis er. 
—30° EKis-Rhodanammongemische. Fiir tiefere Temperaturen wurde 
zur Kiihlung feste Kohlensiiure und schlielslich fliissige Luft ver- 
wendet. Besonders in den letzteren Fallen mulste fiir sehr lang- 
same Kithlung durch einen Luftmantel gesorgt werden. Die Probe 


Grad ge- 


zur Analyse wurde entnommen, wenn nur wenig Eis ausgeschieden 
war, um die Konzentration der unverinderten Lésung zu er- 
haiten. 

Fiir die Bestimmung der Siedepunkte diente der Beckmannsche 
Apparat mit geeigneten Siedefliissigkeiten. Die Entnahme der 
Proben aus den héchstkonzentrierten hochsiedenden Fliissigkeiten 
bereitete erhebliche Schwierigkeiten, so dafs fiir die Siedekurve 
chromsiurereicher Lésungen nur angeniherte Werte erhalten werden 
konnten. 


c) Analyse, Berechnung und graphische Darstellung. 

Bei der grofsen Anzahl der zu untersuchenden Lésungen war 
die Gewichtsanalyse zu zeitraubend und es mufste deswegen eine 
geeignete mafsanalytische Methode verwendet werden. Zu bestimmen 
war der Gesamtchromgehalt, sowie Siure- oder Alkalititer der Lé- 
sungen. Der erstere ist leicht und sehr sicher jodometrisch festzu- 
stellen; die Bestimmung der freien Chromséure wurde zuerst aut 
verschiedenen Umwegen versucht, bis sich schliefslich herausstellte, 


Z. anorg. Chem. Bd. 63. 16 
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dafs man freie Chromsiure nach einiger Ubung unter Anwendung 
von Phenolphthalein sehr scharf mit carbonatfreiem Alkalihydroxyd 
titrieren kann. Auch alkalische chromathaltige Fliissigkeiten lassen 
sich direkt mit Schwefelséure titrieren. | 

Aus den direkten Analysenwerten! wurde der Gehalt der Lé- 
sungen in Gewichtsprozenten K,O und CrO, berechnet; hieraus er- 
gaben sich die von 100 g Wasser gelésten Gewichtsmengen K,O 
und CrO,, aus denen man schlielslich die von 100 Molen Wasser 
gelésten Mole K,O und CrO, fand. 

Alle drei Berechnungsarten sind in die folgenden Tabellen auf- 
genommen; in der letzten Spalte sind die mit der betreffenden Lé- 
sung im Gleichgewicht stehenden Bodenkérper angegeben. Die Natur 
der Bodenkérper ergab sich entweder aus dem Aussehen oder durch 
direkte Analyse oder rechnerisch aus den angewandten Substanz- 
mengen und der Zusammensetzung der Lésung.? Der letztere Weg 
fihrte in den sehr dunklen und konzentrierten chromsiaurereichen 
Lésungen allein zum Ziel. Durch fetten Druck sind in den Ta- 
bellen diejenigen Lésungen hervorgehoben, die mit zwei Stoffen im 
Gleichgewicht sind, also — bei gegebener Temperatur — invarianten 
Punkten entsprechen und ferner diejenigen, in denen das Ver- 
hiltmis K,O:CrO, ebensogrofs ist wie im Bodenkérper, und die 
demnach gesittigte Lésungen des letzteren in reinem Wasser dar- 
stellen. 

Zur graphischen Darstellung der Versuchsergebnisse sind nur 
die Werte verwendet, die Gewichtsprozente der Lésung an K,O und 
CrO, angeben; als Abszissen sind die CrO,-werte, als Ordinaten die 
K,O-werte gewihlt; die besonderen Punkte der Isotherme sind mit 
Buchstaben bezeichnet, die den in Spalte 2 der Tabellen beige- 
figten Buchstaben entsprechen. 


Versuchsergebnisse. 


a) Die lsothermen. 

Ks wurden im System K,O—CrO,—H,0O die Isothermen von 0’, 
30° und 60° vollstindig festgestellt, wihrend von der Isotherme be! 
20° nur ein Teil bestimmt ist. Sie sollen in der Reihenfolge be- 
sprochen werden, wie sie im Laufe der Untersuchung ermittelt 
wurden. 


' Vergl. die Dissertation. 


~ = 
‘ 


5. 


* Vergl. Scurermvemakers, Zesischr. phys. Chem. 55, 
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Die Isotherme von 30”. 







Die folgende Tabelle 1 enthalt die gefundenen Werte, welche in 
der Fig. 2 graphisch dargestellt sind. 


Isotherme von 30° im System: K,O—CrO,—H,0O. 





Nr. 
Punkt der 


graph. Darst. 


mm © dO 


16 


keiten nicht aufgesucht. 


~s) 


t 


v 


B 
C 


D 


eel 
‘ — 


G 
H 


3 4 a) 
Zusammensetzung der gesittigten Liésungen 
100 g Lésung | 100g Wasser 100 Mole 

enthalten lésen | Wasser lésen 
K,O | CrOQ, | K,O CrO, KO 9 CrO, 


we 


g g g g Mole | Mole 
46.8 — (9748) — 
26.89 | 0.94 37.25 1.30 
22.25 | 3.06 29.80 | 4.10 
19.52 | 6.99 26.57) 9.51 
18.65 | 18.72 27.57 | 20.28 
18.60 17.00 28.90 26.40 


18.70 17.03 29.09 26.50 

19.12 20.30 31.59 33.54 6.03 6.03 
19.35 21.00 32.44 35.27 6.18 6.54 
15.04 | 16.85 22.06 24.71 
14.77 16.51 21.54 24.02 
12.28 | 14.57 | 16.81 19.93 
11.20 | 13.11 14.78 117.28 
498 1048 5.838 12.30) 1.11 
8.07 | 19.34 | 3.96 | 21.55 

2.42 | 28.21 | 3.49 | 40.60 

2.35 | 33.77 | 3.68 | 52.85 

2.30 36.78 3.77 60.37 

2.30 40.41 4.32 170.45 
2.50 4450) 4.72 8490 0.901 | 15.26 
2.25 49.95 4.90 104.71 0.897 | 18.82 
1.35 | 53.39 | 2.98 117.95 

0.69 62.81 189 171.8 0.361 30.89 
— 62.52 — 166.58 -— 29.99 


iw 
; 

ie) 
——s 


6 


Feste Stoffe, die mit 
den Lésungen (Spalte 3, 
4 u. 5) im Gleich- 


gewicht sind. 


KOH.2H,O 
K,CrQ, 


el 


K,CrO, + K,Cr,0, 
K,Cr,O, 


? 


9 


” 


K,Cr,O, + K,Cr,O,, 
K,Cr,0,, + K,Cr,O,, 
KyCr Oy, 
K,Cr,0,, +CrO, 
CrO, 


Die Isotherme beginnt auf der Ordinatenachse mit dem Punkt P, 
der die Léslichkeit von Kaliumhydroxyd in Wasser darstellt. Dieser 
Punkt ist von PickErinG’ bestimmt worden. 
der Punkt (A) liegen, der sowohl an KOH.2H,O wie an K,CrO, ge- 
sittigt ist; auch dieser wurde wegen der experimentellen Schwierig- 


In seiner Nahe mufs 


Da der von uns bestimmte Punkt (Nr. 2) 


K,CrO, als Bodenkérper hat und ScurermvemaKeErs? bei noch héheren 





' Journ. Chem. Soc. 63 (1893), 908. 


* Scureinemakers, Zettschr. phys. Chem. 55 (1906), 82. 


J. LOsung 
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Kaliumhydroxydgehalten denselben Bodenkérper fand, so ist bei 
30° die Existenz eines dem basischen Natriumchromat Na,Cr0O.. 
13H,O* analogen Kaliumsalzes sehr unwahrscheinlich. 

Wihrend in sehr kaliumhydroxydreichen Lésungen nur geringe 
Mengen von Kaliumchromat vorhanden sind, steigt dessen Léslich- 
keit von etwa 21°/, K,O an abwirts sehr betrachtlich, wihrend 


Ssotherrrne vor 30° 
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Fig, 2. 


dann der Kaliumgehalt der Lésungen nur noch geringen Ande- 
rungen unterliegt. — Punkt B stellt die Léslichkeit von Kalium- 
chromat dar, d. h. die Lésung B enthilt K,O:CrO, im Verhiltnis 1:1. 
Bereits bei sehr geringer Steigerung des Chromsiuregehaltes —— in 
Punkt C — beginnt dann Abscheidung von Kaliumbichromat; die 
Liésung ist hier also an K,CrO, und K,Cr,O, gesittigt und bei 


weiterem Chromsiurezusatz findert sich die Zusammensetzung der 


Lisung so lange nicht, bis alles feste Kaliumchromat in Kalium- 


' ScureinemMaKers, Zetlschr. phys. Chem. 56 (1960), 91. 
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bichromat verwandelt ist. Wird dann der Lisung weiter Chrom- 
siure hinzugefiigt, so sinkt — entsprechend dem Ast CD — nicht 
nur der Kaliumgehalt, sondern auffilligerweise auch der Chromsiure- 
gehalt der Lésung, bis das Verhiltnis K,O:CrO,=1:2 erreicht ist, 
d. h. bis eine Lésung von Kaliumbichromat in reinem Wasser vor- 
liegt. Die ,,Riickliufigkeit“ des Kurvenzweiges CD, also die Ab- 
nahme des Chromsiuregehaltes, erklirt sich in einfacher Weise aus 
dem sehr bedeutendem Léslichkeitsunterschied von Kaliumchromat 
und Kaliumbichromat und der erheblichen Tendenz zur Bildung der 
Bichromationen. In der Lésung von Kaliumchromat (2) sind die 
lonen 2K" und CrO,” vorhanden; letztere verbrauchen fast alle 
zugesetzte CrO, zur Bildung von Cr,O,”, so dafs bei der hohen 
Konzentration von Kaliumionen das Léslichkeitsprodukt von K,Cr,O, 
sehr bald erreicht ist (Punkt C). Wird dann weiter CrO, zugesetzt, 
so wird auch diese von den CrO,”-Ionen in Cr,O,-lonen verwandelt, 
die jedoch, da das Léslichkeitsprodukt von K,Cr,O, bereits itiber- 
schritten ist, in Form von K,Cr,Q, auskrystallisieren miissen. Fiir 
1 Mol. zugesetzte Chromsiure wiirden also aus der: Lisung 2 Mole 
CrO, und 1 Mol K,O entfernt, wenn nicht gleichzeitig durch Ver- 
schwinden von K-lonen die zur Erreichung des Léslichkeitsproduktes 
von K,Cr,O, erforderliche Cr,O,-Konzentration steigen wiirde, so 
dafs tatsichlich jenes Verhiltnis nicht ganz erreicht wird. 

Bei Zusatz von Chromsiure zu einer Lésung von Kaliumbi- 
chromat in Wasser (Punkt D) findet nur geringe Verminderung des 
Kaliumgehaltes der Lésung statt, wahrend die Konzentration der 
Chromsiure in Lésung sehr erheblich steigt, bis schliefslich der 
Punkt E erreicht ist, in dem neben Kaliumbichromat auch Kalium- 
trichromat auftritt. Dafs tatsichlich neben der Lésung F beide 
Bodenkérper vorhanden sind, zeigte die Berechnung der Zusammen- 
setzung des Bodenkérpers aus der angewandten Beschickung und 
der Analyse der Lésung. 

Wenn in £ durch Chromsiurezusatz alles Kaliumbichromat in 
Kaliumtrichromat verwandelt ist, so steigt wieder der Chromsiiure- 
gehalt der Lésung, bis bei F neben dem Trichromat auch Kalium- 
tetrachromat sich abscheidet. Das Existenzgebiet des Trichromats 
ist, wie die Zeichnung erkennen lafst, nur klein; die Kndpunkte 
liegen nur um 6°/, Chromtrioxyd auseinander. 

Von F an sinkt der Kaliumgehalt der Lésung bei Chromsiure- 
zusatz etwas schneller als vorher, bis schliefslich in G neben dem 
bis dahin stabilen Kaliumtetrachromat freie Chromsiéure als Boden- 
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kérper auftritt. Dafs zwischen F und G nicht noch ein Kalium- 
pentachromat oder eine andere chromsaurereichere Verbindung vor- 
handen ist, deren Existenz bisweilen vermutet wurde, ergab sich 
aus zwei besonderen Versuchen, bei denen die Beschickungen so 
bemessen waren, dals einmal sicher festes Chromtrioxyd vorhanden 
blieb, wihrend im zweiten Falle die freie Chromsiéure nicht zur 
Umwandlung des gesamten Kaliumtetrachromats in Pentachromat 
ausreichte. Wire also Pentachromat existenzfihig, so miifste die 
Zusammensetzung der entstehenden Lésungen verschieden sein, da 
einmal Pentachromat und CrOQ,, das andere Mal Tetrachromat und 
Pentachromat am Boden lige; tatsiichlich aber ergaben sich iden- 
tische Lésungen der Zusammensetzung G, woraus die Nichtexistenz 
des Pentachromats bei 30° mit Sicherheit folgt.? 

In @ miindet auch der kleine Ast der Isotherme, der die an 
CrO, gesittigten Lésungen (mit steigendem K-Gehalt) darstellt; 
H endlich entspricht der Léslichkeit der reinen Chromsiure. 

Die Isotherme von 30° im System K,0—CrO, —H,0 ist bereits 
von SCHREINEMAKERS*? bestimmt worden. Des Vergleiches wegen 
ist die von ihm festgestellte Linie — gestrichelt — in Fig. 2 auf- 
genommen. Im wesentlichen zeigen die beiden Bestimmungsreihen 
gute Ubereinstimmung, wie sich auch aus der folgenden Zusammen- 
stellung ergibt, die die ,,besonderen Punkte“ der Isotherme von 
30° enthilt. 





Zusammensetzung der Lésung: 


: . a 
Punkt der Isotherme 100 g Lésung enthalten 


nach Scuremvemak. | nach K. und B. 

g K,O g CrO, | g K,O | g CrO, 

B (Léslichkeit von K,CrQ,) 19.07 20.29 19.12 20.30 

O (Sittigung an K,CrO,+ K,Cr,O,;) 19.17 20.67 19.35 21.00 
D (Léslichkeit von K,Cr,0,) 4.91 10.43 4.98 10.48 

PE (Siittigung an K,Cr,O, + K,Cr,QO,,) 3.25 44.46 2.50 44.50 
F (Sittigung an K,Cr,0,, + K,Cr,O,;) 2.25 49.73 2.25 49.95 
@ (Sittigung an K,Cr,O,, + CrQs) 0.56 63.14 0 69 62.81 
H (Léslichkeit von CrQ,) — 62.28 — 62.52 


Kine verhiltnismifsig grofse Abweichung im Kaliumwert findet 
sich bei Z; sie findet wohl darin ihre Erklirung, dafs die kleinen 
Kaliumwerte als Differenz der grofsen Werte der Gesamtchrom- 


' Die Zahlenbelege finden sich in der Dissertation von R. BiumMENTHAL. 
* Zeitschr. phys. Chem. 55 (1906), 82. 
> Mittelwerte. 
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siure und der freien Chromsiure ermittelt sind. — Etwas auffillig 
ist auch die Abweichung der beiden Linien voneinander links von B, 
wo unsere Kurve bei ca, 12°/, CrO, ein Minimum des Kalium- 
gehaltes zeigt, das SCHREINEMAKERS nicht fand. Da nun auch bei 
0° und 60° dhnliche schwache Minima auftreten, so liegt kein 
Grund vor, an deren Realitét zu zweifeln. 


Isotherme von 60". 
Die Tabelle 2 enthilt die Versuchsergebnisse bei 60°, die in 
der Fig. 3 graphisch dargestellt sind. 
(S. Tabelle 2, S. 240.) 


Die Léslickeit des reinen Kaliumhydroxydes bei 60° (?) wurde 
aus den Zahlen von Prckerine interpoliert, der bei dieser Tempe- 
ratur als Bodenkérper KOH.H,O fand. Auch hier ist der sehr nahe 
bei P gelegene Punkt (4) der gleichzeitigen Sattigung an KOH.H,O 
und K,CrO, nicht bestimmt worden. Da ebensowenig wie bei 30° 


Ssotherrrve von 60° 
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Isotherme von 60° im System: K,O—CrO,—H,0. 





bh 
4. 


10 


Punkt der 


~ 


3 4 5 6 


+ Zusammensetzung der gesittigten Lésungen . 7. . . 
- ; ° 5™ 5 > Feste Stoffe, die mit 
= 100g Lésung 100g Wasser 100 Mole - ; ; 
= i ; den Lésungen (Spalte 3, 
P enthalten losen Wasser lisen =o Tye 
a|. ; : 4 u. 5) im Gleich- 
* KO CrO KO 3=CrO, K,O  CrQ, , - 

= . . | gewicht sind 

Ms a ea g 4 Mole Mole 


P ca. 50 ca. 100 _ Mittelwerte KOH.H,O 


32.98 | 0.53 49.61 0.80 K,CrO, 
24.05 9.15 80.16 13.4] ” 
20.70 8.99 29.44 12.78 

20.25 | 14.43 31.00 22.10 

20.82 16.56 32.19 26.23 


(20.67 21.94 36.01 35.23 | 
120.72 22.00 36.18 38.42 | + 
(2068 23.49 37.05 42.08 | K,CrO, + K,Cr,0, 
120.55 23.74 86.89 42.63 | K,Cr,O,; 
14.53 20.82 22.45 32.20 - 

13.36 20.93 20.38 31.85 
(10.01 21.24 14.55 30.89 |) BASE a 
110.01 21.24 14.55! 30.89 [7! 1 

8.39 | 26.95 12.98 | 41.68 


1.65 | 31.49 | 12.57 | 51.75 
7.54 | 82.92 12.67 55.29 
6.86 39.64 12.82 74.09 ” 

EP 7.06 49.84 1637 115.63 313 20.79 K,Cr,0,+K,Cr,0,, 


6.51 50.40 14.76 116.98 K,Cr,0,;, 

9.33 52.70 12.70 125.52 

5.49 52.79 13.16 126.53 

5.06 53.42 12.20 128.65 - 

5.12 | 53.58 | 12.39 | 129.74 

5.30 53.70 12.98 130.98 " 

fr 5.01 64.09 12.25 132.25 2.34 23.78 K,Cr,0,,.+K,Cr,0,, 

4.06 54.738 9.86 | 182.81 K,Cr,0,, 

3.29 24.91 88 | 131.87 ’ 


7 
2.95 55.43 7.09 188.1 
8.01 56.41 7.42 139.01 
250 58.05 6.82 147.14 


2.31 | 58.69 5.92 153.99 

2.00 60.69 5.36 162.65 

2.05 61.25 5.59 167.4 ‘9 

1.70 | 61.27 4.59 165.48 

1.79 61.29 4.55 166.01 - 

L.57 62.57 4.39 174.48 9 
G 127 «465.77 $3.84 199.55 0.733 35.88 K,Cr,0,,+ CrO, 
H — | 66.12 — 186.7 — 33.56 CrQ, 
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eine Andeutung fiir die Existenz eines basischen Chromates vor- 
handen ist, so wurde angenommen, dafs auch in den nicht unter- 
suchten Lésungen mit mehr als 32°, K,O K,CrO, Bodenkérper 
bleibt, dessen Auftreten neben weniger alkalischen Lésungen sicher- 
gestellt ist. Im ganzen ist die Linie der Lésungen mit K,CrQ, als 
Bodenkérper bei 60°, gegen die entsprechende Linie bei 30° wenig 
verindert; nur die Entfernung des Punktes C (Sittigung an K,CrQ, 
und K,Cr,0,) von B (Léslichkeit von K,CrO,) ist merklich ge- 
wachsen. 

Ziemlich auffillig hat dagegen der Isothermenast, dem Kalium- 
bichromat als Bodenkérper zugehért, sein Aussehen verindert, in- 
dem die starke ,,Riickliufigkeit’‘ von CD fast véllig verschwunden 
ist. Bedingt wird dies dadurch, dafs sich bei 60° die Léslichkeiten 
von Kaliumchromat und Kaliumbichromat viel weniger unterscheiden 
als bei 30°. 


100g Wasser lésen bei 30°: 65.13 g K,CrO, und 18.13 g K,Cr,O, 
100 g m ‘“ », 60°: 74.60 g K,CrO, , 46.10 g K,Cr,O, 


Solange Kaliumbichromat iiber D hinaus Bodenkérper bleibt, 
indert sich bei Chromsiurezusatz der Kaliumgehalt der Lésungen 
wenig; die Aste HF und FG dagegen, wo Kaliumtrichromat und 
Kaliumtetrachromat Bodenkérper sind, zeigen — im Vergleich mit der 
Isotherme von 30° — einen verhiltnismifsig starken Abfall im 
Kaliumgehalt mit steigender Chromsaurekonzentration, wihrend ihre 
Ausdehnung nur wenig verandert ist. 

Fir die genaue Feststellung der Punkte G, / und / war die 
Austihrung eines ,,Reihenversuches“ erforderlich. Es wurde zu- 
nichst aus Kaliumbichromat, Wasser und Chromsiure ein dem 
Punkte G@ entsprechendes System mit den Bodenkérpern K,Cr,O,, 
und CrOQ, hergestellt, und dieses in bestimmten Zeitriumen mit je 
2g Kaliumbichromat versetzt; nach jedem Zusatz wurde bis zum 
Gleichgewicht geriihrt und der Chromsiuregehalt der Lésung be- 
stimmt. Wie bekannt, bleibt hierbei der Chromsiéuregehalt der 
Lésung trotz Zusatzes von K,Cr,O, konstant, solange zwei Boden- 
kérper vorhanden sind, wahrend er sich andert, wenn nur ein fester 
Stoff zugegen ist. Die Konstanz des Chromsiiuregehaltes bei meh- 
reren Zusitzen beweist also, dafs eine mit zwei festen Stoffen im 
Gleichgewicht befindliche Lésung vorliegt, deren Zusammensetzung 
dann durch genaue Analyse festgestellt werden kann, wihrend in 
den anderen Lésungen nur der Chromsiuregehalt vermittelt wurde. 
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Die bei diesem Versuch erhaltenen Werte sind in der Fig. 4 
graphisch dargestellt; als Abszisse ist der Zusatz an Kaliumbi- 
chromat gewihlit, wihrend die Ordinate den Chromsiuregehalt der 


Lésungen darstellt. 
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Fig. 4. 


Ks sind also durch die Horizontallinien die Chromsaurekonzen- 
trationen der an zwei Stoffen gesiattigten Lisungen festgestellt, wo- 
durch die Lage der Punkte 2, F und G genau zu ermitteln war. 


Isotherme von 20°. 


Die Feststellung der Isotherme von 60° hatte gezeigt, dals 
auch bei dieser Temperatur, ebenso wie bei 30°, Tri- und Tetra- 
chromat neben Lésung bestehen kénnen und es fragte sich nun, ob 
nach niederen Temperaturen die Stabilitatsverhiltnisse eine wesent- 
liche Verschiebung erfahren wiirden, ob also eines der bekannten 
Chromate verschwiinde oder ein neues auftrite. Da nun aber zu- 
niichst noch bei 0° erhebliche experimentelle Schwierigkeiten zu 
iiberwinden waren, die oben bereits besprochen wurden, so sollten 
vorher noch einige orientierende Versuche bei 20° ausgefiihrt werden, 
um festzustellen, ob gegen 30° erhebliche Anderungen der Stabi- 
litiitsgebiete eintriiten. Diese Versuche waren nur fir die Tri- und 
Tetrachromate erforderlich, da das Verhalten der anderen Chromate 
bei niederen Temperaturen bekannt ist. 

In derselben Weise wie bei 60° wurde ein ,,Reihenversuch* 
ausgefiihrt, indem zu der an Kalhiumtetrachromat und fester Chrom- 
siiure gesittigten Lisung in bestimmten Zeitintervallen je 2g Kalium- 
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Tabelle 3. 


Isotherme von 20° im System: K,O—CrO,—H,O. 





l 2 3 4 5 6 
; z Zusammensetzung der gesiittigten Lisungen Feste Stoffe. die mit 
3S 100g Lisung 100g Wasser 100 Mole ail 
a : d f den gesittigten Lésg. 
c > enthalten lésen Wasser lésen (Spalte 8, 4 u. 5) in 
yt q= - - . 4 , ‘ eC oO, . @ i 
5s K,0O CrO, K,O CrO, K,O Cr0, Rie iiiie still 
a= g g g g Mole Mole Ulelehgewicht stehen 
1 ; 2.21 42.92 403 | 78.21 _ _  K,Cr,0,+K,Cr,9,, 
? E 9° © Oe 6 =" 8e 0.77 14.17 
? 2.20 43.28 4.03 79.38 ** 
8 2.10 44.02 4.08 82.00 K,Cr,0,. 
4 2.02 | 45.28 3.83 85.93 
5 2.01 46.24 3.88 89.35 "4 
6| F 2.00 48.46 404 97.82 0.771 17.58  K,Cr,0,,+K,Cr,O,, 
1 1.94 48.62 38.92 98.35 K,Cr,0,, 
8 1.62 49.01 3.28 99.28 


> | 


9° G | 062 62.80 1.70 1716 0.324 30.87 K,Cr,0,, + Cr0, 


Isotherme von 20°. 


IO _—— 
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dichromat hinzugefiigt und nach Erreichung des Gleichgewichtes dic 
Zusammensetzung der Lésung ermittelt wurde. Aus den in der 
Tabelle 3 zusammengestellten Werten ergibt sich in bekannter 
Weise die Zusammensetzung der an zwei festen Stoffen gesittigten 
Lisungen. Es folgt aus diesen Versuchen, dafs auch bei 20° Tri- 
und Tetrachromat stabil sind und dafs die Gréfse ihrer Stabilitits- 
gebiete nur unwesentlich veriindert ist, so dafs keine Andeutung 
dafiir vorhanden ist, dafs eines dieser Chromate nach niederen 
Temperaturen verschwindet. 

Die erhaltenen Resultate sind in Fig. 5 graphisch dargestellt: 
in die Figur sind auch einige altere Léslichkeitsbestimmungen! von 
KOH, K,CrO, und K,Cr,O, mit aufgenommen und durch gestrichelte 
Linien (schematisch) zur vollstiindigen Isotherme von 20° ergiinzt. 
Die Buchstaben entsprechen denen der anderen Isothermen, so dals 
eine weitere Erliuterung nicht erforderlich ist. 


Isotherme von 0”. 


Die Léslichkeitsbestimmungen bei 0° sind in der folgenden 
Tabelle 4 vereinigt und in Fig. 6 graphisch dargestellt. 


(S. Tabelle 4, S. 245 u. 246.) 


Fiir die Konstruktion der Figur sind nicht die simtlichen in 
den chromreichen Liésungen bestimmten Punkte, die sehr nahe bei- 
einander liegen, verwendet worden, um das Bild nicht uniibersicht- 
lich zu machen. 

Die Léslichkeit von KOH.2H,O bei 0° ist den Bestimmungen 
von PickERING entnommen. Der Kurvenast, zu dem K,CrQ, als 
Bodenkérper gehért (A BC) ist den anologen Stiicken bei héheren 
Temperaturen sehr aihnlich. Die Punkte B (Léslichkeit von K,CrO,) 
und OC (Lésung, gesittigt an K,CrO, und K,Cr,O,) liegen noch 
niher beieinander als bei 30°. Die Bestimmung des _letzteren 
Punktes bereitete erhebliche Schwierigkeiten, weil sich der sehr 


' Es liegen folgende Angaben vor: 





100 ¢g 100 g Lésung 
Bo — W asser enthalten Autor 
kérper lise . 7 
osen g K,O gr ( ir ds 
KOH.2H,O 79.7¢ K,O 44.4 —- Pickerina, J. Ch. Soc. 63 (1893), 908. 
K,CrO, 62.9¢ K,CrO, 18.74 19.91 AxtvarD, Compt. rend. 59 (1864), 500. 


K,Cr,O, 12.4¢K,Cr,O, 3.54 7.50 Derselbe 
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Tabelle 4. 






Isotherme von 0° im System: K,O—Cr ),—H,0. 





Nr. 


Punkt der 


graph. Darst. 


~ 


Lee 


D 


3 


+ 


5 


Zusammensetzung der gesiittigten Lisungen 


100g Lésung 


enthalten 
K,O CrQ, 
31.18 — 
26.06 0.54 
19.31 4.27 
17.73 5.50 
17.06 11.77 
17.18 11.91 
17.62 18.71 
17.65 18.72 
17.61 18.91 
17.79 19.10 
17.80 19.10 
10.90 11.93 
8.07 8.93 
1.87 3.13 
1.41 3.00 
1.42 3.01 
O.97 3.04 
v.15 | 22.38 
1.02 88.83 
1.26 40.10 
1.36 40.41 
1.22 | 41.70 
128 | 41.75 
140 42.10 
123 |; 42.11 
133 42.16 
1.3 42.23 
1.38 42.48 
1.40 | 42.68 
1.47 | 42.93 


1.27 


1.17 
1.56 
1.56 
1.40 


42.95 
45.09 
44.52 
44.95 
45.84 
46.54 
47.22 
47.31 
47.67 


100 g Wasser 


lésen 
K,O | CrO, 
g g 
45.3 — 


35.50 
25.26 
23.10 
23.97 
24.23 
27.69 
27.70 
27.73 
28.19 
28.19 
14.13 
9.72 
97 
AS 
AY 
2 
02 
.10 
45 
4 
13 


wo — — a 


bo 


bo 


2.48 


bo 
ww 
— ~! 


IO lo 


2 65 


2.5» 


2.25 
2 64 
2 65 


> WF 


re o. | 


29.13 


— 
bo 
as 
— 


7 - & wm wm OS 
x 2) 
-) 


L 


w 
hn 


— | “aj «1 » 
. ° . + 
te 


t 


x 
w 
a 
- 


86.52 
90.07 
91.82 
92.17 


93.51 





100 Mole 
Wasser lisen 
K,O  CrO, 
Mole Mole 


D.2SdD 5.BZSS 


| 
| Dr.oSL 5.442 


| 


j0.282 0.564 


: 0.506 13.93 


j0.504 16.54 


6 


Feste Stoffe, die mit 
den Lésungen (Spalte 8, 
4 u. 5) im Gleich- 


gewichte stehen 


K,CrQO, 


K,CrO,+ K,Cr,O, 


Kf r, ( ) 


K,Cr,O, + K,Cr,0,, 
K,Cr,0,, 


K,Cr,0,, + K,f x, Ms 


+‘? 





Orin 00g Losung 


g. A; 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 



















































































gr Cr 03 in 100 g. Losung. 


Fig. 6. 


l 2 3 4 
» Zusammensetzung der gesiittigten Lésungen Feste Stoffe, die mit 
= 100g Lésung 100g Wasser 100 Mole a < 
r an 5 _ ¥ den Lésungen (Spalte 3. 
Zit 2 Cg pe 2 ng - orte 0 ia Uke Gs. 
s = : ' r¢( ; 
ME! 2 oN Ga a” | tile | Mame gewlent stenen 
40 1.24 48.28 2.44 | 94.83 K,Cr,0,, 
41 1.35 51.66 2.87 109.9 
42 1.10 53.81 2.44 119.35 
43 1.08 55.63 2.49 | 128.5 
44 1.16 56.93 2.77 | 135.8 
45 0.96 57.63 | 2.32 | 139.2 
46 1.16 59.46 2.95 | 150.9 
47 0.91 59.87 2.32 | 152.65 
48 0.81 60.16 2.07 | 154.14 , 
49 0.70 61.76 LS4 164.5 | K,Cr,0,, +CrO, 
50 | 0.62 6177 165 1642 |p 995 og 9g 
51 | 0.57 61.78 148 9 164.1 
2 0.67 61.86 1.79 165.1 
53 61.51 — CrO, 
54 - 61.52 — | 160.1 28 =n 
55, 4 | — | 61.55) — | ihe bere 
56 — 61.57 omnis 
Isotherme von 0°. 
| | | 
| 
P | | 
30 —t + 7 
SES Be 
bok Ba al 
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ae | 
| | 
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C 
ee 
| a | 4 
10 ' T T T Cer T 
+ - } al + —_— | — 
| , | 
| | io £ oe a 
t — oa ie ams 
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fein verteilte Bodenkérper nur langsam absetzte. — Wie zu er- 
warten, ist die ,,Riicklaiufigkeit“ des Kurvenstiickes CD (Boden- 
kérper K,Cr,O,) noch deutlicher ausgeprigt, als bei 30°, da die 
Léslichkeitsunterschiede von Kaliumchromat und Kaliumbichromat 
mit abnehmender Temperatur erheblich wachsen. 

Von D aus verliuft bei steigendem Chromsiuregehalt die Iso- 
therme fast wagerecht, d. h. der Kaliumgehalt der Lésungen unter- 
liegt nur geringen Anderungen. Da es — wegen der unvermeid- 
lichen Ubersittigungserscheinungen — nicht mdglich war, den Lauf 
der Isotherme durch Einzelversuche zu verfolgen, so wurden drei 
Reihenversuche ausgefiihrt, wie bereits oben beschrieben ist. Die 
Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 4 enthalten (Nr. 24 
bis 56). Die Punkte 2, F und G waren wieder sehr deutlich daran 
zu erkennen, dafs die Konzentration der Lésung bei Zusatz von 
Kaliumdichromat sich nicht Anderte, wie die folgende Figur zeigt. 
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Fig. 7. 


An den durch Schlangenlinien bezeichneten Stellen waren Unter- 
brechungen eingetreten, die aber ohne Bedeutung sind, da es ja 
wesentlich auf die Horizontalen ankommt. Die Abweichungen der 
Punkte auf dem absteigenden Teil von I von der geraden Linie sind 
dadurch bedingt, dafs die Zusiitze an Kaliumbichromat nicht genau 
gewogen waren. 

Auffallig an der Isotherme von 0° ist, dafs an den Punkten 2 
und F fast gar kein Richtungswechsel zu bemerken ist, obwohl 
dort neue Bodenkérper auftreten. 








——_ ae 


Aus den Bestimmungen geht mit Sicherheit hervor, dafs die 
bei 30° existierenden Chromate auch bei 0° — stabil sind, und 
dafs daneben keine anderen Verbindungen auftreten. 


b) Die kryohydratischen Linien. 

Die Kxistenz von Lésungen im System kK,O—CrO,—H,O wird 
nach niederen Temperaturen hin begrenzt durch die Abscheidung 
von Kis und es war deswegen erforderlich, die ,,Kisgrenzen‘ festzu- 
stellen. Kihlt man eine beliebige Lésung des Systemes hinreichend 
ab, so tritt im allgemeinen entweder als erster fester Stoff Eis auf 
oder aber ein Chromat, dem sich bei weiterer Abkiihlung Eis und 
eventuell noch ein zweites Chromat beigesellt. Alle Systeme, die 
als festen Stoff nur Kis enthalten, stellen divariante Gleichgewichte 
dar, wihrend bei gleichzeitiger Anwesenheit eines Chromates die 
Gleichgewichte monovariant werden. 


1. Die divarianten Gleichgewichte. 
Der Gesamtheit aller an Chromat ungesiittigten Lésungen, die 
die Kistlaiche — 





neben Eis auftreten kénnen, entspricht eine Fliaiche 
die einerseits begrenzt wird durch die soeben erwihnten Linien der 
monovarianten Gleichgewichte des Systemes K,O—CrO, — H,O, 
andererseits durch die lLinien der monovarianten Gleichgewichte 
(Kis —-Lisung—Dampf) der biniiren Systeme KOH—H,O und CrO, — 
H,O; d. h. also durch die Gefrierpunktskurven der ungesittigten 
Liésungen von KOH oder CrO, in Wasser. 

Die Gefrierpunktslinie der Kaliumhydroxydlésungen ist von 
PickERING! bestimmt worden, der die folgenden Zahlen fand: 


100 g Lésung enthalten Gefrierpunkt der Lésung 
ge K,O in ° 
3.0 —2.2 
15.4 — 20.7 
25.8 — 65.2 


Kiir die Gefrierpunktslinie der ungesittigten Chromtrioxyd- 
lésungen erhielten wir die folgenden Werte: 


100 g Lisung enthalten Gefrierpunkt der Lésung 
g OrO, in ° 
23.1 — 6 
28.6 - 9.3 
$4.4 —24 
50 — 36 
54.5 — 5] 


' Pickertne, Journ. Chem. Soc. 63 (1893), 908. 
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Neuerdings haben auch Jones und Basserr! die Gefrierpunkte 
der Chromsiurelésungen bestimmt, ihre Werte weichen aber von 
den unserigen, denen natiirlich keine erhebliche Genauigkeit zu- 
kommt, aus unbekannten Griinden wesentlich ab. 

Zur weiteren Charakteristik der LEisfliche sind noch einige 
Gefrierpunkte von Kaliumchromatlésungen festgestellt worden: 


100 g Wasser enthalten gelést Gefrierpunkte der Lisung 
g K,CrQ, in ° 

4.53 — 0.99 
6.12 —1.2 

26.99 — 4.3 

31.33 —5.7 

42.04 — 7.12 

52.41 — 10.35 

54.57 —11.37 (kryohydr. Temp.) 


Diese Werte stimmen mit den dilteren Messungen von DE Copprr? 
und Riporrr® ziemlich gut iiberein. 

Weitere Punkte in der Eisfliche sind nicht bestimmt worden, 
da ihre genaue Lage in dem behandelten Falle nur untergeordnetes 
Interesse besitzt. 


2. Die monovarianten Gleichgewichte. 


Wichtiger war es, die Grenze der Kisfliche gegen die Chromat- 
flichen (vgl. weiter unten), d. h. also die Linien der monovarianten 
Gleichgewichte (Chromat — Kis — Lésung — Dampf) zu bestimmen. Auch 
hier wurden, wie bei den Léslichkeitsbestimmungen, die schwierig 
zu untersuchenden sehr kaliumhydroxydreichen Lésungen fortge- 
lassen, zumal da es auch PickERING nicht gelungen war, den kryo- 
hydratischen Punkt von Kaliumhydroxyd zu finden. Wie die ‘l'a- 
belle 5 zeigt, begannen die Versuche mit alkalischen Lésungen, 
deren Bodenkérper Kaliumchromat ist. Vom kryohydratischen Punkte 
der reinen Kaliumbichromatlésung an wurden die Gefrierpunkte 
durch einen ,,Reihenversuch** bestimmt, indem zu einer gesittigten 
Lésung mit Kaliumbichromat als Bodenkérper je 1—2 g Chrom- 
siure hinzugefiigt, dann der Gefrierpunkt und die Zusammensetzung 
der Lésung bestimmt wurden. Hierdurch war es méglich, das Auf- 


1 Jones und Bassett, Amer. Chem. Journ. .34 (1905), 4. 

* Ann. chim. phys. |4) 25 (1872), 536 und Zetlschr. phys. Chem. 22 
(1897), 239. 

* Pogg. Ann. 145 (1872), 611. 


Z. anorg. Chem. Bd. 53. 











U 


‘3 = 


es 


a 8 8 be | 
“é 


BION y + "Ou y eg Gl So 0 
rv 9F SI OF O 
"'o40'a + OOM 
LL’s Ll'O 
(3eT-"O'uD*y)  “ 
ugaias sap ‘doday) ‘OUD *y = —«Oea'o GIO 
3 cee: | 
‘910° + *o10' £0'S 90°¢ 
Cry" OAO yap dodry) ’o10'M eye en'e 
';o10'°M 


PUIS JYIIMISYOI9|H) ‘O10 19H O°M ‘TOK 
ih 


mt siq ‘n (g "ng ‘¢"dg) “FFso7y + ysoQjad puis J9sse Ay 


6'9TT 


te Cs 
¢cT’sL 


93°L9 
GO'LS 


olls 
16°02 
90°¢ 

Lo'6 

66° LE 
OLSS 
CZ°0% 


cg") 


*OA0 


‘yuuByeq jyom puis Of y Ue UssUNsO’TT A9p Vz/BqYOH) VIC , 


Ell 


(9404 [909T ) 
606 


6¢C°O 
gc’0 


FFT 
886 
CO'9G 
L¥'9% 
POSS 


6°93 


. 


5, oO" 


jSO]95 puis 


Lg's¢ 190 
Ll'6F _ 
29°CF — 
69°CF 6L'0 
Créer C60 
LO'SF = 
1o’SP Stl 
CSP > 
O° SF weg 
98°68 88°0 
FI'9ES LYO 
F6 CE = 
C8'8% - 
LOL] —_ 
93°LZ = 
§9°Ss cr 
CS LI St'0 
co got _- 
18°9 1— 
£6 SET 
10's LZ8 
ItSI STLI 
STST cl lL 
68'°EI oc Li 
OLS 0°02 
‘o190 Fs HB 
uaz Bqzue 


Sunso'yT 3 OO! 


uap yim (¢ “dg) ‘dmaysyqormes udx]OW OOT Uy 1988B AA 3 OOL JuY 
“Hore[ ys) "p leq VIp “8fO0}g 93807 uasunso’y Jap Zunzjasuawuiesn7 
L 9 C 


"19— 
64 — 
00°68 — 
00°68 — 
10°68 — 
00°08 — 
00°0& — 
OF 0S — 
e¢ 08 — 
L198 — 
11°23 — 
01°23 — 
0g FI — 
c3'sI— 
62'S! 
28°01 — 
g7°9 — 
i iis 
ets 
£90 - 
00';¢ — 
OC TT 
1g 11 - 
g1— 


cr 


0 46 
sig jiu uesunso’y 
Jap "“MIDqOIB]*+) “p 
‘dwa jy, = Junpiayos 
-qesiq ieap ‘dway 


& 


A 


—_ — 


e 
i 


SUN ||9Is1B(] 
uayosiydeis 


tap yun, 


3 
4% 
6% 


6G 





‘o'H—*010—-0° [maysAQ Ul ayyUNnG aqosryeapAyoAry 


"¢ 9[[°Q8L 














in dem Punkte, wo das 
chromsiurereichere 
Produkt auftritt, ein 
erneuter Chromsiure- 
zusatz den Gefrier- 
punkt der Lésung nicht 
iindert, indem die hin- 
zugefigte Chromsiure 
in den Bodenkérper 
iibergeht. Dies Ver- 
halten zeigte sich auch 
an den Punkten, wo die 
Lésung gleichzeitig an 
K,Cr,0, und K,Cr,0,, 
oder K,Cr,O,, und 
K,Cr,0,, gesattigt ist 
(Nr. 17—20 und Nr. 22 
u. 23). — Es ist zu 
bemerken, dafs bei den 
Versuchen 24 und 25 
der T'abelle nicht durch 
Chrom- 
siiurezusatz die erheb- 
lichen Konzentrations- 
inderungen bewirkt 
wurden. Vielmehrfigten 
wir die Chromsiure in 
kleineren Anteilen hin- 
zu, beobachteten die da- 
durch bewirkte Tem- 
peraturerniedrigung, 
analysierten die Lésung, 
jedoch nur bei den an- 
gegebenen ‘Tempera- 
turen. Durch dies Ver- 
fahren liefs sich — 
ohne dafs die Anzahl 
der Analysen unndtig 
vergréfsert wurde — 


einmaligen 


treten eines neuen Bodenkérpers mit Sicherheit 
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gleichzeitig feststellen, dafs zwischen — 39° und —61.5° invariante 
Punkte nicht mehr vorhanden sind. 


Kine weitere Verfolgung der kryohydratischen Kurve nach 
tieferen Temperaturen scheiterte hier, wie bei den reinen Chrom- 
siurelésungen an dem eigenartigen Verhalten der chromsidurereichen 
(semische bei sehr tiefen Temperaturen. Die Viskositit dieser Lé- 
sungen nimmt unterhatb —60° stark zu, so dafs bei weiterer Ab- 
ktihlung ein kontinuierlicher Ubergang in den amorphen festen Zu- 
stand eintritt, und die Krystallisation von Chromtrioxyd oder Kis 
auch beim Impfen mit diesen Substanzen ausbleibt. Bei ca. —80° 
haben die hochkonzentrierten Chromsiurelésungen eine gummiartige 
Konsistenz; in fliissiger Luft werden sie steinhart und beim allmiih- 
lichen Erwirmen gehen sie dann wieder durch alle Grade der 
Viskositét in eine wirkliche Fliissigkeit tiber. Aus diesem Grunde 
war es nicht méglich, den kryohydratischen Punkt der reinen Chrom- 
siure oder der kaliumhaltigen Lésungen festzustellen. Kine — aller- 
dings weitgehende — graphische Extrapolation der kryohydratischen 
Linien und der Léslichkeitslinie der Chromsaure (vgl. Fig. 237) zeigt, 
dafs die kryohydratischen Temperaturen der an Chromsiure und an 
Chromsiure neben Kaliumtetrachromat gesittigten Lésungen etwa 
bei —80O° liegen miissen. Dieser Temperatur entspricht ein Chrom- 
siuregehalt von 59 g CrO, in 100 g Lésung (144 g CrO, auf 100 g 
Wasser oder 26 Molen CrO, in 100 Molen Wasser). 

Die kryohydratischen Punkte der an Chromsaure und der an 
Chromsiiure und Kaliumtetrachromat gesiattigten Lésungen liegen 
jedenfalls sehr nahe beieinander, da mit steigendem Chromsiure- 
gehalt und abnehmender Temperatur der Kaliumgehalt der Lésungen 
immer geringer wird und bereits bei ca. —60° nur noch 0.61 g K,O 
in 100 g Lésung betrigt. 

Fiir die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse aus 
Tabelle 5 (Fig. 8) wurde die Methode gewahlt, die zur Veranschau- 
lichung der Léslichkeitsverhiltnisse von Doppelsalzen gebrauchlich 
ist.' Die Vertikale ist als Temperaturachse gewihlt, das rechte 
Zeichenfeld stellt die Chromsiurekonzentrationen, das linke die 
Kaliumoxydkonzentrationen der mit Kis und einem (oder zwei) Chro- 
maten:im Gleichgewicht befindlichen Lésungen dar. Am anschau- 
lichsten wird die Darstellung, wenn man die beiden Zeichenfelder 
rechts und links von der Vertikalachse als Projektionen der raum- 
lichen Darstellung der Gleichgewichte im System K,O—CrO, —H,0 


' Vergl. z. B. J. Koppert, Zeitschr. phys. Chem. 52, 385. 
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siehe S. 255) betrachtet. Sind die drei Achsen der riitumlichen Dar- 
stellung: Temperatur — CrQ,- Konzentration — K,O-Konzentration, 80 
ist das rechte Zeichenfeld die Projektion des rfiiumlichen Gebildes auf 
die Temperatur-Chromsiure-Ebene, das linke die entsprechende Pro- 
jektion auf die Temperatur-Kaliumoxyd-Ebene. Mit Riicksicht auf 
die zum Teil sehr kleinen Kaliumkonzentrationen in den Lisungen 
wurde auf dem linken Zeichenfeld der Malsstab 2.5mal so grofs 
cewahlt, wie auf der rechten Seite, genau wie auf der Ubersichts- 
figur (S. 161). In die Fig. 8 sind zum Vergleich zuniichst (punk- 
tiert) eingetragen die Gefrierpunktslinien der reinen Chromsiure- 
lésungen OH und der reinen Kaliumhydroxydlésungen OP, die den 
Kaliumchromatlésungen entsprechende Gefrierpunktslinie ist fort- 
gelassen, um die Ubersicht nicht zu stéren. Sie geht von O nach 
B und von O nach BP’ (vergl. unten). Den monovarianten Gleich- 
gewichten des Systemes K,O—CrO,—H,O entspricht je eine Kurve 
des rechten und des linken Zeichenfeldes, die mit den gleichen 
Buchstaben (unterschieden durch einen Index) bezeichnet sind. Von 
A bis C (A’—C’) ist Kaliumchromat neben Eis Bodenkérper. Auf 
dieser Linie liegt ganz in der Nahe von C (C’) und praktisch mit 
diesem Punkt zusammenfallend der kryohydratische Punkt von 
Kaliumchromat B(B). In dem invarianten Punkt C(C’) ist Kalium- 
bichromat neben Kaliumchromat und Eis Bodenkérper. Von hier 
geht — bei zunehmendem Chromsiuregehalt des Systems — die 
kryohydratische Linie (DE (C’ D' £’) aus, auf der Bichromat neben 
Kis Bodenkérper ist; D(D’) ist der kryohydratische Punkt der reinen 
Kaliumbichromatlésung. In E(E£’) tritt neben Kaliumbichromat und 
Kis Kaliumtrichromat auf, das bis F(/”’) allein (neben Kis) Boden- 
kérper bleibt. Von /F(F’) bis @(G’) ist Kaliumtetrachromat (neben 
Kis) stabil und G@(G’) ist demnach der kryohydratische Punkt der 
an Kaliumtetrachromat und Chromtrioxyd gesittigten Lésung. Von 
dem willkirlich angenommenen und in iibertriebener Entfernung 
von ((G’) gezeichnetem kryohydratischen Punkte der reinen Chrom- 
siurelésung //(H’) geht die Linie @G H(G H’) aus, die die an Chrom- 
siure und Eis gesittigten Lésungen (mit abnehmendem Kalium- 
gehalt) darstellt und die natiirlich auf der Temperaturachse (K,O =(0) 
endigen muls. Tatsiachlich liegen “(G’) und H(H’) sehr nahe bei- 
elnander. 
¢) Die Siedelinie. 

Die Existenzgrenze der Lésungen im System K,O —CrO, —H,O 

unter normalem Druck ist nach héheren Temperaturen hin durch 
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die ‘Temperaturen gegeben, bei denen die Lésungen sieden. Die 
, Siedeftiiche* (siehe unten) wird einerseits begrenzt durch die Siede- 
limen der Kaliumhydroxyd- und Chromsaurelésungen, andererseits 
durch die Siedelinien der an Chromaten gesattigten Lésungen, d. h. 
durch die Schnittkurven der Siedefliche mit den ,,Chromattflachen“. 

Fir die Siedelinien der Kaliumhydroxydlésungen legen bereits 
zwel Bestimmungsreihen vor; die eine riihrt von Dauron her, die 
andere von GeRuacH.? Die betreffenden Zahlen finden sich voll- 
stindig in Comeys Dictionary of solubilities S. 339 und 340 und 
brauchen deswegen hier nicht angefiihrt zu werden. 

Die Kochpunkte von Chromsiéurelésungen sind bisher nicht er- 
mittelt worden; sie wurden deswegen fiir eine Reihe von Konzen- 
trationen von uns in der Weise festgestellt, dafs wir zu 25 ccm 
Wasser abgewogene Mengen von Chromsiure hinzufiigten und dann 
den Siedepunkt der Lésungen bestimmten. Folgende Werte wurden 


erhalten: 
Konzentration der Lésung Siedepunkt 
100 g Lésung in 100 g Wasser der Lésung unter 
enthalten sind gelést gewohnl. Druck in ° 

10.81 12.12 102 

24.08 31.72 104 

36.47 57.40 107 

45.15 82.36 110.5 
54.56 120.05 116 

61.54 159.92 120 

71.24 247.7 (gesittigte Lsg.) 127 


Nach der Art ihrer Fesstellung machen diese Werte natiirlich 
keinen Anspruch auf grofse Genauigkeit. 

Von den Kochpunkten der an Chromat gesittigten Lésungen 
wurden nur die wichtigsten bestimmt, weil infolge der grofsen Léslich- 
keit und der hohen Temperatur die Versuche — besonders die 
Probenahme — erhebliche Schwierigkeiten verursachten. 

Die Tabelle 6 enthalt die erhaltenen Werte, welche in die 
Ubersichtsfigur (S. 261) aufgenommen sind. Nr. 1 entspricht einer 
,alkalischen Lésung; Nr. 2 stellt den Siedepunkt der reinen K,CrO,- 
Lésung dar. Bei Nr. 3 ist K,CrO, und K,Cr,O, Bodenkérper und 
Nr. 4 schliefslich gibt den Siedepunkt der an K,Cr,O, allein ge- 
siittigten Lésung. Wihrend Nr. 1—4 der Tabelle durch Einzel- 
versuche bestimmt sind, begann beim Siedepunkt der an Kalium- 
bichromat gesiittigten Lésung ein Reihenversuch. Es wurde zu der 


' Zeitschr. analyt. Chem. 26 (1887), 464. 





Tabelle 6. 


Siedepunkte im System: K,O—CrO,—H,O. 





l 2 3 4 5 6 7 
wt s Zusammensetzung der Lésung Feste Stoffe. d. mit 
Ts - 100 g Lisg. 100gWasser 100 Mole den sied. Lisungen 

7, \ ad es & enthalten losen Wasser liisen (Spalte 4, 5 u. 6) bei 

= 3 | K,O CrO, K,O CrO, K,O CrO, der Siedetemp. im 
wel DR g g g y Mole Mole  Gleichgewicht sind 

| 109° 30.01 11.92 52.6 20.9 a --- K,CrO, 

2' B, |105.8/23.8 25.3 48.0 | 45.8 8.24 8.24 K.CrO, 

3.6 CC: sC«i106.8 24.3 30.5 53.8 67.3 10.26 | 12.12 K,CrO,+K,Cr,0, 

4 WD, 104.8 16.4 35.6 85.0 | 78.2 6.58 13.16 K,Cr,O, 

5 EF, 114.0 16.8 | 59.2 69.8 246.5 13.3 44.3 K,Cr,O, + K,Cr,0,, 

6| H, |127.0| — |71.2 — (247.7 | — | 46.5 CrO, 


an Bichromat gesittigten, siedenden Lésung feste Chromsiiure in 
Anteilen hinzugefiigt und die stattfindende Temperaturerhéhung be- 
stimmt, bis bei mehrfachem Chromsiurezusatz die Temperatur kon- 
stant blieb, wodurch der an Bichromat und Trichromat gesiittigte 
Punkt festgelegt war. — Es zeigte sich bald, dafs es nicht médglich 
war, die Siedepunkte noch chromsiurereicherer Lésungen zu_be- 
stimmen, weil diese sich unter Entwickelung von Sauerstoft zersetzten, 
so dafs keine Einstellung des Gleichgewichtes, also auch keine 
Temperaturkonstanz zu erzielen war. Die Versuche wurden des- 
wegen abgebrochen. 


d) Ubersicht tiber die Existenzgebiete der Kaliumchromate 
(die Polythermen). 

Um eine Ubersicht iiber die Existenzgebiete der Kaliumchro- 
mate in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur zu erhalten, ist es 
zweckmiilsig, sich mit Hilfe der Isothermen, der kryohydratischen 
und der Siedelinien das riiumliche Gebilde zu konstruieren, dessen 
Oberflache, die im System K,O—CrO,—H,O méglichen Gleich- 
gewichte darstellt. Da die Herstellung eines solchen Modelles in 
den genau richtigen Gréfsenverhialtnissen iiberaus schwierig ist und 
da die Abbildung eines solchen Modelles iiberdies manche Einzel- 
heiten nur schlecht erkennen lassen wiirde, und wegen der unver- 
meidlichen Verkiirzungen zu Messungen doch nicht taugte, so haben 
wir es vorgezogen, ein rein schematisches Modell mit zum Teil ab- 
sichtlich verzerrten Gréfsenverhiltnissen herzustellen und abzubilden, 
das aber den Zusammenhang der Flichen deutlich erkennen lalst 
und somit eine bessere Vorstellung von den tatsiichlichen Verhilt- 
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nissen vermittelt als das mafsstabgetreue Modell. Die von uns nach 
einem plastischen Modell gezeichnete Seitenansicht ist in Fig, 9 
dargestellt. 7. OT, ist die Temperaturachse, OK die K,O-Achse, 
OJ die VrO,-Achse. Die vertikalen Senkrechten auf der Fliiche 


fd Ac 





Fig. 9. 


Schematisches Modell der Gleichgewichte im System K,O—CrO,—H,0O. 


OJ stellen also die K,O-Gehalte, die Senkrechten auf der Fliache 
TOR die Chromsiuregehalte der Lésungen dar. Zur Unterstiitzung 
der riiumlichen Vorstellung sind der Fig. 9 noch hinzugefiigt eine 
schematische Projektion der Riickseite des Modelles der Siedeftliche 
auf die Ebene JOK — Fig. 9b — und eine mafsstabgetreue Pro- 
jektion der kryohydratischen Linien auf dieselbe Fliche — Fig. 9a. — 
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Um nun auch eine Ubersicht tiber die Existenzgebiete der Chro- 
mate in den richtigen Gréfsenverbiltnissen zu haben, wurden simt- 
liche vorher angefiihrten Léslichkeitsbestimmungen in Fig. 10 in der 
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9. Cr; tn 100 9.Losung 
Fig. 9 a. 
Projektion der kryohydratischen Punkte auf eine zur Temperaturachse senk- 
rechte Ebene. 
auch sonst bei terniren Systemen (Doppelsalzen) iblichen Weise dar- 
cestellt. In dieser Figur ist 7 O7, die Temperaturachse, an deren 


Ao 





G, 

ee 

Ha 0, 
Fig. 9b. 


Schematische Projektion der Riickseite des Modelles auf eine zur Temperatur- 








achse senkrechte Ebene. 


rechten Seite die Chromsduregehalte der Lésungen autgetragen sind, 
wihrend auf dem linken Zeichenfeld die Kaliumoxydkonzentrationen 
zur Darstellung kommen. Das rechte Zeichenfeld ist demnach die 
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Vertikalprojektion des Modelles auf die Ebene 70, das linke 
Zeichenfeld eine Horizontalprojektion auf die Ebene OTK. Durch 
Drehung der letzteren um 90° um die Temperaturachse sind dann 
beide Projektionen in dieselbe Ebene gebracht. In der Fig. 10 ist. 
wie auch tiberall vorher in den Zeichnungen, die Zusammensetzung 
der Lésungen nach Gewichtsprozenten angegeben. Jede Lésung 
wird dargestellt durch zwei Punkte (CrO, und K,O-Gehalt), von 
denen der eine rechts, der andere links auf derselben Hohe der 
Temperaturachse liegt. Die zu derselben Lésung gehérenden Punkte 
sind mit dem gleichen Buchstaben bezeichnet, wobei die dem rechten 
Zeichenfeld angehérenden Buchstaben durch einen Index gekenn- 
zeichnet sind. Die Buchstaben dieser Ubersichtszeichnungen ent- 
sprechen denen aller friiheren Isothermen und denen der Modell- 
darstellung, so dafs man sich iiber die riumliche Lage der Punkte 
und Linien der Ubersichtszeichnung durch Vergleich mit Fig. 9 ohne 
weiteres orientieren kann. Durch unterbrochene (— — —) Linien 
sind die Léslichkeiten von K,CrO, und K,Cr,C, dargestellt; punk- 
tiert sind extrapolierte Erginzungen. 

Fiir das linke und rechte Zeichenfeld der Ubersichtszeichnung 
konnte nicht derselbe Mafsstab gewaihlt werden, weil sonst wegen der 
sehr kleinen Kaliumoxydkonzentrationen das linke Feld unklar ge- 
worden wire. Es ist demnach auf letzteren der Malsstab 2.5 mal 
so grofs, wie auf dem rechten Feld, wodurch aber wieder bedingt 
wird, dafs die Linien PP, und AA, des Modells (Léslichkeit 
von Kaliumhydroxyd und von Kaliumhydroxyd neben Kalium- 
monochromat) in der Ubersichtszeichnung keinen Platz finden 
konnten. 

In der Modelldarstellung umfafst die Ebene TOK alle Lé- 
sungen des biniren Systemes K,O—H,O. O ist der Gefrierpunkt 
des Wassers, OP die (nur zum Teil sichtbare) Gefrierpunktslinie 
der Kaliumhydroxydlésungen (in Fig. 10 fortgelassen) mit dem kryo- 
hydratischen Punkt P, PP, die Léslichkeitslinie von Kaliumhydr- 
oxyd, die nach Pickertnes Bestimmungen (siehe oben) aus drei 
Teilen (Pa, ab, bP.) besteht, zu denen als Bodenkérper KOH.4H,0, 
KOH.2H,O und KOH.H,O gehoren. Ubrigens reichen P1cKERINGs 
Bestimmungen nur bis ca. 140°, wihrend der Punkt P,, der Koch- 
punkt einer an Kaliumhydroxyd gesittigten Lésung jedenfalls sehr vie! 
hdher liegt. P, O,, welches nur in der Skizze Fig.9b sichtbar ist, die 


0? 


die Hinterseite des Modells darstellt, ist die Siedepunktslinie unge- 
siittigter Kaliumhydroxydlésungen. Die Ebene O Pab P,'O, umfalst 
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demnach das Gebiet aller an Kaliumoxyd ungesittigte Lisungen, 
die Grenze PP, stellt die gesittigten Lisungen dar. 

In der Ebene 70 des Modelles sind alle Lésungen enthalten, 
die dem binaren System CrO,—H,O entsprechen. OH ist die 
Gefrierlinie ungesittigter Chromtrioxydlésungen, mit dem _ kryo- 
hydratischen Punkt H, HH, die Léslichkeitslinie des Chromtrioxydes, 
H, O, die Siedelinie der ungesittigten Chromsiurelésungen, so dafs 
alle ungesattigten Chromsiurelésungen innerhalb der Ebene O H H, O, 
legen. 

Das zwischen den Ebenen K OT und JOT liegende riiumliche 
Gebilde stellt alle im terniren System K,O—CrO,—H,O miglichen 
Lésungen dar. Alle Punkte innerhalb des Gebildes selbst ent- 
sprechen ungesiattigten Lésungen; die Grenzflichen entsprechen den 
gesittigten Lésungen mit einem Bodenkérper, den divarianten 
Systemen, die Grenzkurven den Lésungen mit zwei Bodenkérpern, 
den monovarianten Systemen, und endlich die Schnittpunkte der 
Kurven den invarianten Systemen, wo also Lésung neben drei 
Bodenkérpern und Dampf vorhanden ist. (Diese Angaben diirfen 
jedoch nicht ohne weiteres auf die Siedefliiche und Siedelinien be- 
zogen werden, weil hier die Verinderlichkeit des Systemes nicht 
durch Auftreten neuer Bodenkérper, sondern durch die Bedingung 
Dampfdruck = 760 mm, eingeschrankt wird.) 

Die Bedeutung der einzelnen Teile des Modelles und der Uber- 
sichtsfigur ergibt sich aus der folgenden tabellarischen Zusammen- 
stellung: 


1. Flachen (divariante Systeme). 


Bezeichnung der Fliiche: Bodenkérper: 
PAda KOH.4H,0 
adcb KOH.2H,0O 
be A, P, KOH.H,O (bis 143°, héher unbekannt) 
A, cd ABCC, B,} K,CrQ, 
C, CDEE, D,? K,Cr,0, 
E, EF F, K,Cr,0,, 
hk FGG, K,Cr,0,, 
¢,GHH, CrO, 
PABCDEFGHO Kis 
P, A, B, C, D, B, Fy G, Hy, OG) — (Dampfdruck = 760 mm) 


‘ In dieser Fliche liegt die Léslichkeitslinie von K,CrO,: B &,. 
* In dieser Fliche liegt die Léslichkeitslinie von K,Cr,O0,: D 1). 


Bezeichnung der Linie: 


Bezeichnung 


A 
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2. Linien (monovariante Systeme). 


GH 


Bodenkorper: 

KOH.4H,O und KOH.2H,O 
KOH.2H,O und KOH.H,O 
KOH.4H,O und Eis 

? (Dampfdruck = 760 m) 
KOH.H,O und K,CrQ, 
KOH.2H,O und K,CrO, 
KOH.4H,O und K,CrO, 
K,CrO, (Dampfdruck = 760 mm) 
K,CrO, und Eis 
K,CrO, und K,Cr,O, 
K,Cr,O, (Dampfdruck = 760 mm) 
K,Cr,O, und Eis 
K,Cr,O, und K,Cr,0O,, 
K,Cr,O0,, (Dampfdruck = 760 mm 
K,Cr,O,, und Eis 
K,Cr,O,, und K,Cr,O,, 
K,Cr,O,, (Dampfdruck = 760 mm 
kK,Cr,O,, und Eis 
K,Cr,O,, und CrO, 
CrO, (Dampfdruck = 760 mm) 
CrO, und Eis 


3. Punkte (invariante Systeme). 


der Punkte: 


Bodenk6rper: 
? ? (Dampfdruck = 760 mm) 
KOH.H,O; KOH.2H,O; K,CrO, 
KOH.2H,O; KOH.4H,O.K,CrO, 
KOH.4H,O; K,CrO,; Eis 
K,CrO,; K,Cr,O, (Dampfdruck = 760 mm 
K,CrO,; K,Cr,O,; Eis 
K,Cr,O,; K,Cr,0,,; (Dampfdruck = 760 mm 
K,Cr,0O,; K,Cr,0,,; Eis 
K,Cr,O,,; K,Cr,O,, (Dampfdruck = 760 mm 
K,Cr,O,,; K,Cr,O,,; Eis 
K,Cr,O,,; CrO, (Dampfdruck = 760 mm 


K,Cr,0,,; CrO,; Eis. 


Die numerischen Werte fiir die Lage der angefiihrten Punkte sind 
aus den Tabellen oder graphisch aus der Ubersichtsfigur zu entnehmen. 
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Die Polythermen. 

Mit dem Namen ,,Polytherme*‘ — im Gegensatz zu Isotherme — 
wurden von MEYERHOFFER diejenigen Linien bezeichnet, die die 
Konzentrationsinderungen von Lésungen mit der Temperatur dar- 
stellen. Der Verlauf der Polythermen im System K,O—CrO, —H,0O, 
von denen besonders die Grenzlinien der einzelnen Existenzgebiete 
fiir uns Interesse haben, lafst sich nun gut an der Ubersichtsfigur 10 


verfolgen. 
Linie BB, (B B,’), Léslichkeitslinie von K,CrQ,. 
Fiir die Léslichkeit des Kaliumchromates bei verschiedenen 
‘Temperaturen fanden wir die folgenden Zahlen: 























Temperatur: —11.37°! ()° 30° 60° 105.8 °? 
00 g¢ Wasser lése i all — ” " , 
5 = on lésen | 54.57 57.11 65.13 74.60 88.8 
B aT" j 
90 . ——— _ 
e Versuche port AN .124.PB. 
~ S + Alluara@ 
» > ro) » NordenshkydldaLindstrom 
80-3} oe on ee 
Ss Y + 
70 y = ; + + _ 
Xa 
D& 
Ao) a + at — - - 
~~ ; 
> 
JO + + — 1 " a > o ° “—a O r ° WY, 
— ft) © O° 76° 20° 30° 40° 50°? 60 70 8O 90 100° 


Fig. 11. 
Léslichkeit von Kaliumchromat. 


Demnach findet eine nicht sehr grofse gleichmilsige Steigerung 
der Léslichkeit mit der Temperatur statt. Mit den friiher von 
AuLLuARD® und NorpENsKJOLD und LinpstrOm‘* bestimmten Léslich- 
keitslinien des Kaliumchromates stimmt die unsrige nur bis etwa 
60° annihernd iiberein; von da an verlaiuft sie wesentlich héher 
als jene. Durchweg viel zu niedrig scheinen die Zahlen von Erarp 
zu sein,® die in Fig. 11 nicht aufgenommen sind. 


' Kryohydratisecher Punkt. 

* Kochpunkt der gesiittigten Lésung. 

> Compt. rend. 59 (1864), 500. 

* Pogg. Ann. 136 (1869), 314. 

> Ann. chim. phys. |7) 2 (1894), 550. Vergl. die Zusammenstellung der 


iilteren Werte in der Dissertation. 
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Linie OC, (C’ C,), (Grenze des Kaliummono- und -dichromatgebietes). 


Fiir die Lage dieser Linie, auf der nebeneinander Mono- und 
Dichromat bestehen kénnen, sind die folgenden Werte vermittelt 
Mittelwerte): 


Temperatur: —11.5! 0° 30° 60° 106.802 
100g Lésung) g CrO, 18.11 19.03 21.00 23.61 30.5 
enthalten {| g K,O 17.18 17.73 19.35 20.61 24.3 


Diese Linie liegt bei niederen Temperaturen sehr nahe der 
Léslichkeitslinie des Kaliummonochromates, d. h. dort geniigt schon 
ein sehr geringer Zusatz von Chromsiure zu einer an Mono- 
chromat gesittigten Lésung, um die Abscheidung von Bichromat 
zu bewirken. Erst bei héheren Temperaturen entfernen sich beide 
Linien wesentlich voneinander und zwar infolge der vermehrten Di- 
chromatléslichkeit. 


Linie DD, (D' D,’), Léslichkeitslinie von Kaliumdichromat. 
Folgende Punkte wurden von uns festgestellt (Mittelwerte): 


Temperatur: —0.63°! 0° 30° 60° 104.8°? 
100g Wasser lésen 
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Fig. 12. 


Léslichkeit von Kaliumbichromat nach verschiedenen Autoren. 


' Kryohydratischer Punkt. 
* Kochpunkt der gesiittigten Lésung. 
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Die Léslichkeit des Kaliumdichromates ist bereits frither 
grilseren Temperaturintervallen von ALLUARD,! KREMERs,? Erarp 
und TILDEN und SHENsTONE* festgestellt worden.® Bis gegen 50' 
stimmen unsere Werte mit denen von ALLUARD und KReEMERs gut 
liberein; von da an verliuft unsere Léslichkeitslinie etwas oberhalb 
der von ALLUARD, wihrend die Kremerssche etwas héher als diese 
liegt, wie die vorstehender Figur 12 zeigt. Erarp scheit durch- 
weg viel zu niedrige Werte erhalten zu haben. Tinpen und 
SHENSTONES Bestimmungen beziehen sich nur auf héhere Tempe- 
raturen. Die Zunahme der Léslichkeit des Kaliumbichromates mit 
der Temperatur ist ganz bedeutend und wiahrend bei niederen Tem- 
peraturen das Kaliumchromat viel léslicher ist als das Bichromat, 
kehrt sich das Verhiltnis bei héheren Temperaturen um. Daher 
kommt es, dafs die Linie D’ D,’, die den Chromsiauregehalt der an 
K.,Cr,O, gesattigten Lésungen darstellt, die Linien BB,’ und C’ C, 
durchschneidet, waihrend DD, sich BB, und CC, mit steigender 
Temperatur stark naihert. Aus diesem Grunde nimmt auch die bei 
tiefen Temperaturen in ziemlich spitzen Winkel gefaltete Dichro- 
matfliche CC, D, 2, ED bei héheren Temperaturen mehr den Cha- 
rakter einer Kreiszylinderfliche an, was sich am besten an den 
Isothermen zeigt. 

Linie 2 P, (2 £,), Grenze des Kaliumbichromat- und Kaliumtri- 


chromatgebietes. 


Die Lage dieser Linie ist durch die folgenden Punkte bestimmt: 


Temperatur: — 30° ¢ 0° 20° 30° 60° 114°? 
100g Lésung { g K,O 1.18 1.47 2.20 2.50 7.06 16.8 
enthalten | g CrO, 42.51 42.99 43.10 44.50 49.84 59.2 


Charakteristisch fiir die Linie ist, dafs sie — sowohl im Chrom- 
siure- wie im Kaliumoxydgehalt — bei héheren ‘Temperaturen 


stiirker ansteigt als bei niederen. 


Linie /'F\(F’ F,’\, Grenze des Kaliumtrichromat- und Kalium- 


0 


tetrachromatgebietes. 


und K,Cr,O,, gesittigte Lé- 
sung ergaben sich bei verschiedenen Temperaturen die folgende: 


Kiir die gleichzeitig an K,Cr,0,, 


Konzentrationen: 


Compt. rend. 59 (1864), 500. > Pogg. Ann. 92 (1854), 499. 
> Ann. chim. phys. |7|) 2 (1894), 550. ' Transact. Roy. Soe. 1884, 34. 


Vergl. die Zusammenstellung der Zahlen in der Dissertation. 


A 


Kryohydratischer Punkt. ’ Siedepunkt der gesittigten Lésung 
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Temperatur: —3g°! 0° 20° 80° €0° 
100g Lésung { g K,O 0.79 1.37 2.00 2.25 5.01 
enthalten |g CrO, 45.69 47.40 48.46 49.95 54.09 


Diese Linie verlauft ganz abnlich wie LE) (Ek £,). Sie konnte 
aus den oben angegebenen Griinden nicht bis zum Siedepunkt ver- 
folgt werden und mulste daher von 60° an extrapoliert werden. 


Linie G G,(@ G,'), Grenze des Kaliumtetrachromat- und Chromtri- 
oxydge bietes. 


Folgende Punkte bestimmen diese Linie: 


‘Temperatur: 0° 20° 30° 60° 
100g Lésung { g K,O 0.64 0.62 0.69 1.27 
enthalten | g CrO, 61.79 62.80 62.81 65.77 


Wie bereits erwihnt, war in den sehr chromsiurereichen Lé6- 
sungen, die als Bodenkérper K,Cr,O,, und CrOQ, enthalten, die Be- 
stimmung des kryohydratischen und des Siedepunktes nicht még- 
lich; beide konnten deswegen nur ungefahr durch Extrapolation 
gefunden werden. Bemerkenswert ist, dafs auch dieser Linie der 
K,O-Gehalt (G G,) gegeniiber /’#, stark vermindert ist, was sich be- 
sonders bei héheren Temperaturen geltend macht. Uberhaupt ist 
die Zusammensetzung dieser Lésungen mit der Temperatur nur 
wenig verinderlich. 


Linie H’ H,’, Léslichkeitslinie der Chromsiure. 


Nach unseren Bestimmungen ergaben sich folgende Werte: 


Temperatur: 0° 30° 60° 127" 
100 g Lsg. enthalten: 61.54 62.52 65.12 71.2 
100 g Wasser lésen: 160.1 166.8 186.7 247.7 


Friiher sind gleichfalls vier Punkte dieser Léslichkeitskurve 
von Mynrus und Funk bestimmt worden. Zeichnet man alle Werte 
in Gewichtsprozenten der Lésung (Fig. 13, Kurve 1), so lifst sich 
eine glatte Léslichkeitslinie ziehen, von der die gefundenen Werte 
nur wenig abweichen. Wenn man aber die in 100 g Wasser ge- 
ljsten Chromsiuremengen aufzeichnet (Fig. 13, Kurve Ila u. IIb), 
30 zeigt sich, dafs unsere Werte einerseits, die von My.ius und 
KunK andererseits sich zu Léslichkeitslinien vereinigen lassen, die 
aber voneinander nicht unbetrachtlich abweichen. Der Grund hierfiir 
liegt in der Tatsache, dafs bei der letzteren Berechnungsweise sich 


' Kryohydratischer Punkt. 
* Siedepunkt der gesittigten Lésung. 
Z. anorg. Chem. Bd, 53. 
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die Experimentalfehler viel starker bemerklich machen, da ja das 
Wasser aus der Differenz berechnet wird. Ergeben z. B. zwei Be- 
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Fig. 13. 


Lislichkeit der Chromsiure: Kurve I zeigt die in 100g Lésung enthaltenen 
Gramm Chromsiure (Konzentrationsangabe links). Kurve II zeigt die in 100 ¢ 
Wasser gelésten Gramm Chromsiiure (Konzentrationsangabe rechts). 


stimmungen a) 100 g Lésung enthalten 70 g CrO,, b) 100 g Lésung 
enthalten 71 g CrO,, so ergibt die Umrechnung: 


| 100.70 : 
a) 100 g Wasser lésen —. =z 233.3 ¢@ ( rQ,; 
LOO — (OU 
, 100-7] 
b) 100 g Wasser lésen —— = 241.3 g CrQ,. 
100 — 71 


Nach der ersteren Ausdrucksweise ist die Abweichung bei den 


Bestimmungen 1.4°/,; nach der letzteren dagegen 3.4 °/,. 
Jedenfalls zeigt die Léslichkeitslinie der Chromsiure zwischen 
20 und 30° ein merkliches Ansteigen des Temperaturkoeffizienten. 








Aus den beschriebenen Versuchen ergibt sich, dafs im System 
kK,O—CrO,—H,O aulser den bereits bekannten vier Chromaten 
keine anderen auftreten, dafs jene aber bei allen erreichbaren Tempe- 
raturen innerhalb gewisser Konzentrationsgebiete neben Liésung be- 
stehen kénnen. 

Im Hinblick auf die in der Einleitung erérterte Frage nach 
den Bildungsverhaltnissen polysaurer Salze hat sich gezeigt, dafs die 


Kntstehung der Kaliumsalze kondensierter Chromsiiuren ein der 
Doppelsalzbildung ganz analoger Vorgang ist. Ein gleiches ist 
auch aus SCHREINEMAKERS Versuchen iiber die Chromate von Na- 
trium, Ammonium, Rubidium und Lithium zu folgern, so dafs also 
die Bildung der Polychromate jedenfalls nur von den Konzen- 
trationsverhiltnissen der Komponenten der Lésung abhingig ist; 
Chromat- und Polychromationen sind also in der Lésung im Gleich- 
gewicht. Ob &hnlich iibersichtliche Verhialtnisse sich auch bei den 
stirker komplexen Siéiuren des Molybdins und Wolframs ergeben 
werden, bleibt festzustellen. 


Berlin N, Woissenschaftlich-chemisches Laboratortum, 27. Januar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1907. 











Uber das griine Chromchloriddekahydrat. 


Erste (vorlaufige) Mitteilung. 
Von 
J. OIE jr. 


Mit 3 Figuren im Text, 


Einleitung. 


Den gréfsten Teil meiner Untersuchungen iiber die Umwand- 
lungen und Gleichgewichte der isomeren Chromchloridhexahydrate 
habe ich bei 25° gemacht, weil diese T’emperatur sich wohl am 
besten zu dem Studium dieser Erscheinungen eignet. Bei nur 
wenig héherer Temperatur geht nimlich die Umwandlung griin > 
violett zu schnell, bei niederer Temperatur zu langsam zur bequemen 
Vertolgung der statttindenden Umwandlungen. 

[ch meinte damals,! im untersuchten Temperaturgebiet (25 bis 
100°) des Systems griines und violettes Hexahydrat-Wasser, ein Aut- 
treten des griinen Dekahydrats véllig ausschliefsen zu kénnen, weil 
nach Angabe von GopEFROy* dieses Hydrat schon bei etwa +7°C 
schmilzt, so dafs scheinbar erst unterhalb dieser Temperatur die 
in meiner Abhandlung gegebene Raumfigur eine kompliziertere Ge- 
stalt infolge dieses Auftretens annehmen wiirde. Eine Mitteilung 
von A. Werner und A. GuBser® iiber Bereitung und Eigenschaiten 
des griinen Chromchloriddekahydrats, welche kurz nach Abschluls 
meiner Untersuchungen erschien, gab mir jedoch Anlafs, eine Unter- 
suchung iiber diesen Kérper in seinem Verhalten za dem Hexa- 
hydrate anzustellen. 

Diese Autoren zeigten nimlich, dafs die Angabe GoDEFROYS 
liber den Schmelzpunkt des Dekahydrats nicht richtig ist, denn be! 


l 


Z. anorg. Chem. 51 (1906), 29. 
* Compt. rend. 100 (1885), 106. 
> Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 1823. 








Zimmertemperatur, also ca. 15°, haben sie es einige Monate aut- 
hewahren kénnen. Wirklich kam ich bei einem Versuch zur Be- 
stimmung des Schmelzpunktes dieses Hydrats zu dem durchaus 
‘iberraschenden Resultat, dafs anscheinend erst bei 32° Schmelzung 
statttindet. 

Diese Tatsache machte es wahrscheinlich, dafs meine Léslich- 


keitsbestimmungen bei 25° statt mit dem Hexahydrat jedenfalls an- 
finglich mit dem Dekahydrat als Bodenkérper geschehen waren. 
Dafs ich zur Zeit davon nichts bemerkt habe, beruht auf der sehr 
erofsen Ahnlichkeit, welche beide griinen Hexahydrate in fein krystal- 
lisiertem Zustande zeigen; auch wurde ich durch die falsche An- 
gabe GoDEFROYS irregeleitet. Eine Nachpriifung war deshalb un- 
vermeidlich. 


SI. Bereitung. Eigenschaften. 


Die Bereitung des griinen Dekahydrats geschah nach WERNER 
und GoprFoy.' Um ein reineres Hydrat zu erlangen, als man 
durch langsame Auskrystallisation bekommt, wurde beim Abkiihlen 
der konzentrierten Chromchloridlésung schnell geriihrt. Der ent- 
standene feine Krystallbrei wurde in kleinen Portionen schnell ab- 
gesaugt und weiter auf einem Tonteller getrocknet. 

Das Dekahydrat lifst sich jedoch auch in sehr einfacher Weise 
und ohne Substanzverlust bereiten durch Zusammenreiben der theo- 
retischen Mengen Wasser und griinen Hexahydrats.* Beim Zusammen- 
bringen ohne Reiben erstarrt die Masse erst zu einem sehr harten, 
tief dunkelgriinen Kuchen, welcher noch feucht aussieht; beim Fein- 
reiben entsteht ein hellgriines trockenes Krystallpulver von nur ganz 
wenig hellerer Farbe als die feinen Krystalle des Hexahydrats. Die 
Wasseraufnahme ist von einer betrichtlichen Wiarmeentwickelung 
begleitet. 

Herr Privatdozent Dr. F. M. Jarcrer unternahm bereitwilligst 
die mikrokrystallographische Untersuchung des Hexahydrats, wofiir 
ich ihm hier meinen besten Dank ausspreche. Er teilte mir fol- 
gendes mit: ,,Das Dekahydrat bildet griine trikline, plattenférmige 
Krystalle, welche im konvergenten Licht am Rande des Gesichts- 
‘eldes eine optische Achse zeigen. Die meist charakteristische 
igenschaft, wodurch sie sehr bequem von den Krystallen des Hexa- 


' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 29. 
* 21°), Wasser, 79°), griines Hexahydrat. 
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hbydrats’ zu unterscheiden sind, ist ein starker Dichroismus, nimlich 
dunkelblafsgriin und um 90° gedreht, fast farblos oder blafsgrinlich- 
gelb, je nach der Dicke.“ 

Wirklick hat diese Eigenschaft neben der Bestimmung des 
Schmelzpunktes, welche bei gréfseren Substanzmengen durchfihrba: 
ist, sich als ein wertvolles und sehr bequemes Erkennungsmittel de: 
beiden griinen Hydrate ergeben. 


S$ ll. Thermische Daten. 


Offenbar ist die Wirmeentwickelung, welche beim Zusammen- 
reiben des Hexahydrats mit der f&quivalenten Wassermenge zum 
Dekahydrat entsteht seiner Hydratationswirme gleich. 

Obwohl mir noch keine quantitativen calorimetrischen Daten iibe: 
die Lésungswirme des Dekahydrats zur Verfiigung stehen,? hat sich 
diese in konzentrierter Lésung jedenfalls als ziemlich stark negatiy 
erwiesen, in Abweichung von G. O. Hiaueys Angabe,* nach welche: 
sie 0 sein soll. HiGuEy schliefst daraus, da nach Recovura di 
Lésungswiirme des Hexahydrats — 0.04 cal, also ebenfalls nahezu 
ist, dafs die Verdoppelung der Wassermolekiile im komplexen 
Chromion keine erhebliche Anderung dieses Radikals* zur Folge 
hat, welcher Schlufs natiirlich hinfallig wird. Dieses ist um so mehr 
der Fall, als, ohne die Richtigkeit der Recouraschen Messungen 
nur einigermalsen in Zweifel zu stellen, die von ihm gemessene 
Wiirmeténung nicht einmal die einfache Lésungswirme des Hexa- 
hydrats, sondern die Summe seiner Hydratation und die Lésungs- 
wiirme des Dekahydrats darstellt. Hieraus geht hervor, dafs die 
Zahlenwerte dieser beiden Gréfsen etwa gleichgrofs, ihre Vorzeichen 
dagegen entgegengesetzt sein miissen, was mit meiner Beobachtung 
stimmt. 

Nur bei héherer Temperatur, naimlich ‘oberhalb 32°, kénnte 
die Lésungswirme des Hexahydrats direkt experimentell bestimmt 
werden. 


' Kleine blafsgriine Plittchen ohne merkbaren Dichroismus; vergl. 7 


morg. Chem. 51 (1906), 30. 


2? Ich hoffe, hieriiber bald niheres mitteilen zu kénnen. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 614. 
‘ Wenn man nimlich eine Konstitution des Hexa und Dekahydrats «1! 
nimmt, welche resp. durch folgende Formeln zum Ausdruck gebracht wird 


oe ee Cl, 


’ 1 © b) 1) 9 
: ( " H.O), ! Cl.2H,O C Cl.2 H,O. 


) ~"((H,O},), 





Uber das Verhalten des Hexahydrats beim Lésen (in thermischer 
Hinsicht) teilen Wrrner und Gusser? folgendes mit: 

,,Lést man das griine Chromchloridhydrat CrC),.6H,O in Wasser, 
so tritt fiir gewéhnlich eine Temperaturerniedrigung ein, denn nach 
Recoura betriigt die Lésungswirme — 0.04 cal. Es kann aber 
unter Umstanden auch Warmeentwickelung stattfinden. Versetzt 
man nimlich eine ftrisch bereitete konzentrierte Lésung mit noch 


mebr griinem Hexahydrat, so scheidet sich hiautig unter Wirme- 
abgabe ein griiner Krystallbrei (Dekahydrat) aus.‘ 

Diese Ansicht ist offenbar irrig. Solange kein weiteres calori- 
metrisches Tatsachenmaterial vorliegt als die Bestimmung Recouras, 
welche bei einer Verdiinnung von 1| g-Mol CrCl,.6H,O zu 150 g-Mol 
H,O vorgenommen wurde, darf man die Lésungswirme sicher nicht 
fir gewOhnlich negativ® nennen, weil bekanntlich die Lésungs- 
wirme oft in hohem Grade von Temperatur und Konzentration der 
Lésung abhingig ist. Insbesonaere wird eine solche Verallgemei- 
nerung gefahrlich, wenn die einzig vorliegende Bestimmung einen 
Wert ergeben hat, welcher so wenig von 0 verschieden ist wie in 
diesem Fall. Ubrigens scheint mir die Deutung dieser Erscheinung 
ziemlich einfach: 1. kann die frisch bereitete konzentrierte (gesit- 
tigte?) Lésung sich etwas abgekiihlt haben und dadurch iiber- 
sittigt worden sein.* Beim Zusetzen des Hexahydrats, welches 
immer Spuren Dekahydrat enthalt,* wird die Ubersittigung auf- 
gehoben, und da die Lésungswirme des Dekahydrats negativ ist, 
war die beobachtete Warmeabgabe wohl nichts anderes als die Kry- 
stallisationswirme dieses Hydrats; 2. kann, weil das Hexahydrat 
sich bei gewohnlicher Temperatur unmittelbar hydratisiert, die frisch 
bereitete Lésung des Hexahydrats, auch wenn sie nicht gesiittigt 
war, durch geniigenden Zusatz des festen Hexahydrats mit dem 
iberschiissigen Salz unter Wairmeabgabe (Hydratationswirme) festes 
Dekahydrat gebildet haben. 


$ Il. Schmelz- und Umwandlungserscheinungen des griinen 
Dekahydrats. 


Das nach beiden Methoden dargestellte Dekahydrat, wenn nicht 
zu langsam erhitzt, schmilzt bei 32°. Es fragt sich jedoch: 1. ist 


tLe. 

* Ubersittigungserscheinungen sind bei diesem Kérper nicht selten; verg! 
Z. anorg. Chem. 51 (1906), 81. 

' Das Dekahydrat bildet sich schon beim Stehen an der Luft. 
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der gefundene Punkt ein reiner Schmelzpunkt oder nur ein Uber- 
gangspunkt; 2. ist dieser Punkt stabil und bildet also, abgesehen 
von der Umwandlung griin > violett, das Dekahydrat unter 32° 
die stabile griine Form; 3. wie gestaltet sich die Sache mit Riick- 
sicht auf diese Umwandlung? 

Die Tatsache, dafs bei langsamem Erhitzen des Dekahydrats 
schon weit unter 32° Verschmelzung eintritt, erinnert stark an die 
Schmelzerscheinungen der Hexahydrate,! insbesondere des violetten 
Salzes und weist auf eine Umwandlung des Dekahydrats in violettes 
Hexahydrat. Alsbald stellte sich heraus, dafs bei schnellem Er- 
hitzen bis auf 32°C keine véllige Schmelzung eintritt, sondern dafs 
sich immer etwas festes griines Hexahydrat absetzt. Dieses, sowie die 
Tatsache, dafs durch Zusatz kleiner Mengen des griinen Hexahydrats 
zu dem Dekahydrat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes fest- 
gestellt werden konnte, bestitigte die Vermutung, dafs 32° keinen 
reiner Schmelzpunkt, sondern einen Ubergangspunkt bilde. Wei- 
tere Belege hierfiir liefern die zu erwihnenden Léslichkeitsversuche. 

Hilt man trockenes Dekahydrat mehrere Tage lang in einem 
zugeschmolzenen Réhrchen auf 25°, so verfliissigt sich die Krystall- 
menge allmihlich, zum Teil unter Absetzung schén ausgebildeter 
Krystalle des griinen Hexahydrats (sowohl mikroskopisch als 
durch ihren Schmelzpunkt leicht erkennbar). 

Die Analyse einer Probe, welche 3 Tage auf 29° gehalten war, 
ergab fiir die Fliissigkeit, welche schliefslich mit dem griinen Hexa- 
hydrat in Gleichgewicht bleibt, eine Gesamtkonzentration von 68.32 °/,, 
wihrend 38.50°/, davon in der violetten, 61.50°/, in der griinen 
Modifikation vorkamen. Das erreichte Gleichgewicht stimmt (vgl. 
Fig. 2, Punkt A) also ungefihr mit demjenigen, welches durch Lés- 
lichkeitsversuche bei 25° erreicht wurde, iiberein.? In der Annahme 
also, dafs nach lingerem Stehen bei 29° neben einer konzentrierten 
Liésung sich nur das feste griine Hexahydrat bildet, lafst sich aus 
obigen Daten berechnen, dafs reines Dekahydrat bei 29° (auch bei 
25°) bis auf etwa ein Drittel verschmilzt. * 

Die Bestindigkeit des festen Dekahydrats wird also aulser 


' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 48. 

' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 55. 
| g-Mol Dekahydrat = 338 g liefert 72 g Wasser und 266 g Hexahydrat. 
Die Konzentration der entstandenen Lésung betriigt aber +68 °/,, also lésen 
sich noch 72:32 = 2:68 2 = 153g Hexahydrat. Ungelist bleiben deshalb 
266—158=118 g Hexahydrat oder etwa '), der urspriinglichen Menge Dekahydrat. 
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von der Temperatur noch von der Umwandlung griin ——> violett 
beeinflufst. Ein weiterer Beweis hierfiir ist, dafs man bei Zimmer- 
temperatur (15°) das Dekahydrat durch Zusammenreiben mit dem 
violetten Salz fast sofort zum Schmelzen bringen kann. Es ent- 
steht dabei ein sehr feiner Krystallbrei des griinen Hexahydrats, die 
Mutterlauge enthilt neben griinem sehr viel violettes Salz. 

Von diesem neuen Gesichtspunkte aus betrachtet, erscheinen die 
friiheren irrtiimlichen und unbestimmten Angaben! iiber Schmelz- 
punkt und Bestandigkeit erklirlich, Wenn auch sehr langsam, 
tindet noch weit unterhalb 32°, anscheinend sogar noch bei 7° und 
sicher bei Zimmertemperatur, die Umwandlung und Verschmelzung 
des Dekahydrats statt. Ob die Umwandlung griin > violett nur 
durch Anwesenheit von Spuren Wasser vermittelt wird oder auch 
in dem festen trockenen Krystalle des Dekahydrats stattfindet, ist 
schwierig zu entscheiden und ist mir auch nicht gelungen zu zeigen. 


SIV. Léslichkeitsversuche. 


Fiir die systematische Erforschung der Bestindigkeitsverhiltnisse 
beim Dekahydrat diente auch hier wieder das Studium der Léslichkeit 
als Funktion der 
inneren Zusammen- 
setzung der Lésung. 

Behalten wir die 
friiher benutzte Vor- 
stellungsweise,*nim- 
lich im gleichseitigen 
Dreieck, bei und 
wihlen wiederum als 
Komponenten (siehe 
Hig. 1) griines Hexa- 
hydrat (P), violettes 
Hexahydrat (Q) und 
Wasser (R), so wird 


P grtines...---------Hexahydrat.- vialetles 








das reine griine De- ies 
“SSC 
kahydrat durch den Fic. 1 


Punkt D dargestellt.% 
Betrachten wir nun die friiher mit dem griinen Hexahydrat fiir 
' Goperroy, |. c. Werner und Gupser, |. c. 


*> Z. anorg. Chem. 51 (1906), 56. 
> 78.80 °/, CrCl,.6H,O, 21.20 °/, H,O. 
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25° erhaltene Léslichkeitsisotherme, so ergibt sich, dals diese Kurve 


im wesentlichen aus zwei Teilen bestehen muls; namlich eine Isotherme 
tir das Dekahydrat und eine Isotherme fiir das griine Hexahydrat. 
denn wie ich oben schon erwihnte, findet einerseits beim Zusammen- 
bringen von Hexahydrat und Wasser bei allen Temperaturen unter- 
halb 32° Hydratation statt (sowohl mikroskopisch als durch das Zu- 
sammenbacken des Hexahydrats zu harten Krystallkuchen bemerk- 
bar), andererseits liefert das Dekahydrat, fiir sich langere Zeit auf 
25° erwirmt, eine konzentrierte Lésung neben schén ausgebildeten 
Krystallen des griinen Hexahydrats. 

In Fig. 1 ist dieses Verhalten schematisch wiedergegeben worden. 
Zufilligerweise scheint jedoch die in Wirklichkeit fir 25° gefundene 
lsotherme gerade den besonderen Fall darzustellen, wobei die beiden 
lsothermen sich fast unter einem Winkel von 180° schneiden,! denn 
es ist unmdéglich, mit einiger Sicherheit einen Knick in der Kurve 
nachzuweisen. Durch diesen Umstand, sowie durch die sehr grofse 
Ahnlichkeit der beiden Hydraten ist es erklarlich, dafs ich damals 
die ganze Kurve fiir eine Léslichkeitsisotherme des Hexahydrats 
gehalten habe. 

Der Umwandlungs- oder Schnittpunkt der beiden Isothermen 
kann deshalb auch nur durch mikroskopische Untersuchung des 
Bodenkérpers oder durch eine kiinstliche Verzégerung der Umwand- 
lung dieses Bodenkérpers bestimmt werden. 


*)e) 


Unten folgen die Resultate der Léslichkeitsversuche bei 29, 32 
und 35°. Bei diesen Bestimmungen wurde ganz nach der frihe: 
benutzten Methode verfahren.2 Bei 29° wurde aufserdem regel- 
miifsig die Beschaffenheit des Bodenkorpers mikroskopisch iat 
sucht. 

Schon nach etwa 4 Stunden, bei einer Zusammensetzung der 
» Vlolettes und 67.10°/, grimes Salz 
tiingt die Umwandlung des Bodenkérpers an. Nach 24 Stunden war 


gesiittigten Lésung von 32.90 ° 


garade alles gelést und konnte also die Bodensubstanz nicht unter- 
sucht werden. Um nun noch gréfsere Gewilsheit tiber die Lage 
des Umwandlungspunktes zu erlangen, setzte ich eine iiberschiissige 
Menge des festen Dekahydrats zu. Hierdurch wurde ein Zuriick- 
gehen der Zusammensetzung von 42.93 bis auf 31.78°/, vio- 
lettes Salz und eine Abnahme der Totalléslichkeit von 69.44 
bis auf 67.59°/, veranlafst, wihrend die Krystalle wieder in 


' Vergi. 7. anorg. Chem. 51, 70 Tafel. 
' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 53. 








Tabelle 1. 


Anderung der Léslichkeit des griinen Chromchloridhydrats als Funktion der 
inneren Zusammensetzung seiner gesiittigten Lisung bei 29°. 
14.2 g Dekahydrat 2.50 g Wasser. 





> r. S (rT , if 1 . (Yr = r 
8 a= AgCl gef.? in g 5S. Zusammensetzung 
tm 2 = om © ;' > 
-f Ee 2a fo ab 7 - der gel. Subst. in °, ' 
Zeit So | RS) gw |S El Pe Ris an on 
~ ae tse == 2-2 _ violettes griines Bodenkérpers 
-~ to a) coe cs Oo © S YL =e =e 
=z = = SH ns ch on oid Salz Salz 
7’ 1.5986 | 0.1550 0.3960 61.35 8.71 91.29 Dekahydrat 
20° 0.9938 0.1001 0.2506 62.46 9.90 90.10 
1° 55’ 1.2420 0.1632 0.3262 65.04 25.05 74.95 r 
4" 30’ 1.4106 0.2122 0.3540 67.41 32.90 67.10 Hexahydrat 
24" 1.5938 0.2768 0.4468 69.44 42.93 57.07 alles celdst 
ygh {10% zuvor iibersch. 7) gas 217 oc 00 ots Ml 
8” if. Dekahydr. zuges, 9:1652 0.3030 31.78 68.22 Dekahydrat 
29° 1.3866 0.2110 0.3784 67.59 33.65 66.35 Hexahydrat 
45" 1.2956 0.2232 0.36382 69.42 42.17 57.83 
72 1.4184 0.2460 0.3934 68.69 43.80 56.20 


Hexahydrat umgewandelt wurden. Der so erhaltene Punkt 
liegt ohne Zweifel ganz in der Nahe des Umwandlungspunktes UU 
siehe Fig. 1), d. h. der Umwandlungspunkt kann bei etwas gerin- 
gerem, jedoch nicht bei hédherem Gehalt an violettera Chlorid 
liegen. Ware das Dekahydrat noch die stabile feste Form 
gewesen, so hatte ein solcher Riickgang nicht stattfinden 
kénnen. 

Durch Extrapolation ergibt sich als Anfangsléslichkeit fiir das 
griine Dekahydrat (bei 29°) etwa 60°/,, berechnet in Gramm 
CrCl,.6H,O in Lésung (siehe Fig. 2), oder umgerechnet in Gramm 
CrCl,.10H,O in Lésung finden wir etwa 78 °/,.* 

(S. Tabelle 2, S. 276.) 

Auch hier bleibt, wie bei den niedrigeren Temperaturen, das 
Kndgleichgewicht gewissen Schwankungen unterworfen, welche Er- 
scheinung ohne Zweifel auf sehr komplizierte Vorgiinge in der 
Losung weist. Der Bodenkérper war bei beiden Versuchen von 
Anfang an Hexahydrat. 

Tragen wir simtliche bei 29, 32 und 35° sowie die friher bei 

' Fiir die Chlorbestimmungen wurde jedesmal '/, der abgewogenen Fliis- 


sigkeitsmenge benutzt. 


* In Fig. 2 ist der Umwandlungspunkt auf der Isotherme fiir 29° durch 


einen Querstrich angegeben. 
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ry 
labelle 2. 
Anderung der Léslichkeit des griinen Chromchloridhydrats als Funktion der 
inneren Zusammensetzung seiner gesittigten Lésung bei 32°. 


10 g Hexahydrat, 4 g¢ Wasser. 





= 


& 3 AgCl gefunden = Zusammensetzung 
> a in g > - der gel. Subst in °/, 
Leit BD ¢ Pr S| | 
> 2 = sofortgef. Gesamt- 3 + violettes | griines 
~ = 6 ind.Kilte) chlor (© + Salz Salz 
T 1.1690 0.1260 O.5006 63.609 12.87 87.13 fast alles 
4()'* celist 
1D 0.9110 0.1160 0.2436 66.24 21.43 78.57 
Q> 5’ 1.1000 0.1740 0.3088 69.53 34.53 65.47 
4% 1.3780 0.2450 0.38857 69.3 45.27 54.73 
ll Tve 1.5416 0.2764 0.4352 70.81 45.27 54.73 


estes Hexahydrat zugesetazt. 
Wovon erst 8 Tage auf 35°. 
Tabelle 3. 


Dasselbe bei 35°. 


10 g Hexahydrat, 3.3 g Wasser. 





AgCl gefunden _° Zusammensetzung 


Be in g 3 = der gel. Subst. in °/, 
Zeit > Wo ’ - fie . - 
> 2 = sofortgef. Gesamt- = + _ violettes| griines 
“= ¢& ind.Kilte chlor = Salz Salz 
1.0414 0.1194 0.2768 65.85 16.47 83.53 
38 1.2718 0.1706 0.3426 | 66.74 25.02 74.98 
1.0064 0.1364 0.2690 66.21 25.45 74.55 
2" 10° 1.1770 O.1778 0.327: 68.90 31.47 68.53 
{ 1.1274 0.1852 0.3220 70.79 36.28 63.72 
23 1.0180 0.1766 0.2918 71.34 42.95 57.05 
72 1.2840 0.23802 0.3678 70.79 42.88 57.12 


25° erhaltenen Resultate in Fig. 2! ein, so sieht man: 1. dafs die 


0 


lsothermen fiir 32 und 35° fast zusammenfallen; 2. dafs es mit 
Riicksicht auf die Lage der Isothermen fiir 29, 32 und 35° viel- 
leicht besser wire, den friiher einigermafsen willkiirlich ange- 
nommenen Endpunkt A, der Léslichkeitsisotherme fiir 25° etwas 
niedriger zu waihlen und diese Kurve nicht véllig gerade zu zeichnen. 


Damals war niimlich gerade infolge der Schwankungen, welchen 


Deutlichkeitshalber ist nur die Zone des Dreiecks, worin die Kurven 


legen, reproduziert werden. Vergl. 7. anorg. Chem. 51, 70 Tafel. 
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das Endgleichgewicht unterliegt, ebensowenig einzusehen, warum 


der Endpunkt bei A liegen sollte als etwas niedriger. 
Die jetzt ge-xp 
zeichnete Kurve ver- 
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>» violett, also neben rein griiner Lésung, mit einem Ubergangs- 
punkt oder einem reinen Schmelzpunkt des Dekahydrats zu tun 
haben. Sowohl fiir 32 als fiir 35° finden wir namlich eine Initial- 
lislichkeit von etwa 62°/..1 Wire nun 82° ein reiner Schmelz- 
punkt, so wiirde die Léslichkeitsisotherme fiir diese Temperatur 
jedenfalls in Punkt D (Fig. 2), also bei etwa 98 °/ 
héherer Konzentration anfangen miissen, statt bei 62 ° 


oder bei noch 


0 
>: Wir haben 
es deshalb mit einem Ubergangspunkt zu tun, wie auch durch die 
schematische Fig. 3, welche iibrigens wohl keiner weiteren Erliu- 
terung bediirfen wird, verdeutlicht werden soll. 

Mit Riicksicht auf obigen Befund scheint es mir bemerkenswert, 
dafs Werner und GuBseEr fiir die Bereitung des Hexahydrats so- 
zusagen intuitiv die gerade noch richtigen und gleichzeitig giinstig- 
sten Verhiltnisse gewihlt haben. Sie stellen nimlich das Dekahydrat 
durch Abkiihlung einer bei 30° mit dem griinen Hexahydrat frisch 
gesiittigten Lésung dar. Es ist leicht einzusehen (vgl. Fig. 3), dals 
eine bei héherer Temperatur als 32° gesiittigte Lésung beim Ab- 
kiihlen neben Dekahydrat auch Hexahydrat absetzen wiirde. 

Weil durch das Schmelzdiagramm, griines Hexahydrat-Wasser, 
nur zeitliche Gleichgewichte und_ relative Stabilitiitsverhiltnisse 
wiedergegeben werden, ist es, um einen Einblick in die definitiven 
Gleichgewichte zu bekommen, notwendig, dafs wir die dritte Kom- 
ponente, niimlich das violette Hexahydrat, in Betracht ziehen. Am 
besten lafst sich die Sache an Figur 2 verfolgen, wo siamtliche 
bei 25, 29, 32 und 35° erhaltenen Versuchsresultate genau wieder- 
gegeben und die wahrscheinlichste Lage der Léslichkeitsisothermen 
elngetragen sind. 

Wir wollen nun versuchen, das Bestandigkeitsgebiet des griinen 
Hexahydrats zu begrenzen. Der Anfangspunkt dieser Grenze fallt 
natiirlich mit dem Anfangspunkt der Léslichkeitsisotherme fiir 32° 
zusammen, weiter ist der Umwandlungspunkt fiir 29° bei 32°/, vio- 
letten und 68°/, griinen Salzes in der gesittigten Lisung angenihert 
bestimmt worden. Uber den weiteren Verlauf der Kurve (in der 
l‘igur gestrichelt), welche durch diese Punkte gelegt werden kann, 
habe ich noch keine Sicherheit. — Qualitative Versuche bei 25 und 
20° ergaben, dafs jedenfalls auch bei diesen Temperaturen noch 
eine Umwandlung der Bodenkérper erfolgt, also die Grenzkurve die 
Lislichkeitsisothermen fiir diese Temperaturen noch schneidet und 


' Bei O° betriigt die Initialléslichkeit etwa 45°. 





demzufolge diese Grenzkurve sich wahrscheinlich ziemlich 


nach unten umbiegt. 
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Offenbar sind aber zwei prinzipiell sehr verschiedene Fille zy 
unterscheiden: 

|. Die Grenzkurve schneidet bei niederer Temperatur eine ent- 
sprechende Gleichgewichtsisotherme, welche wahrscheinlich etwas 
mehr nach der violetten Seite verschoben sein wird oder 

2. es findet auch bei niederer Temperatur keine Schneidung statt. 

[m zweiten Fall bleibt das Hexahydrat die stabilere griine 
fhorm. Im ersten Fall kehrt die Sache bei der Temperatur, wobei 
eine Schneidung der Grenzkurve und Gleichgewichtskurve stattfindet, 
um, und wird das Dekahydrat die stabilere griine Modifikation. 
Hierbei hat man noch zwei weiteren Méglichkeiten Rechnung zu tragen: 

a) Die Gleichgewichtsisotherme schneidet auch bei niederer Tem- 
peratur die Léslichkeitsisotherme des griinen Salzes, das Dekahydrat 
bildet deshalb die einzig stabile Form der drei hydratischen 
Chromchloride (also violettes und griines Hexahydrat, beide instabil). 

b) Die Gleichgewichtsisotherme schneidet bei niederer Tempe- 
ratur die Léslichkeitsisotherme des violetten Salzes, so dafs dieses 
die einzig stabile Form darstellt, wihrend die beiden griinen Modi- 
tikationen instabil sind. 

Untersuchungen bei 0°, welche in vollem Gang, jedoch der 
Langsamkeit wegen, womit bei dieser Temperatur die Gleichgewichte 
erreicht werden, noch nicht abgeschlossen sind, sprechen zugunsten 
des sub 1 unterstellten Falles, also einer Umkehrung der rela- 
tiven Bestindigkeit der beiden griinen Hydrate. 

Vielleicht ist auch die Angabe GoprEFrroys, welcher dem Dekahydrat 
einen Schmelzpunkt in der Nahe von 7° C zuschreibt, insofern richtig, als 
unterhalb dieser Temperatur das Dekahydrat das stabilere griine 
Hydrat oder die einzig stabile Form der drei Hydrate darstellt. 


Dals es mir nicht mehr gestattet sein wiirde meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Baknutis RoozEBoom an dieser Stelle éffentlich 
meinen herzlichen Dank zu bezeugen fiir das rege Interesse, welches 
er mir wihrend der Bearbeitung dieses Themas hat zuteil werden 
lassen, hatte ich mir beim Kinsenden dieser Abhandlung nicht gedacht. 
Mit tiefer Wehmut gedenke ich der vielen Anregungen, die ich 
als sein Schiiler und insbesondere als sein Assistent, seiner be- 
geisternden Leitung, seiner viterlichen Freundschaft verdanke. 
Mein unvergefslicher Lehrer wird mir immer in dankbarster Er- 
innerung bleiben. 

Amsterdam, Anorg.-chem. Laboratorium der Universitit, 4. Februar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1907. 
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XLIV. 
Uber die Legierungen des Eisens mit Zinn und Gold. 
Von 


EK. Isaac und G. TAMMANN. 


Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


|. Eisen- Zinn. 


Uber Kisenzinnlegierungen legen bereits mehrere Arbeiten vor. 
BerGMAN! bereits beschrieb eine Legierung von 22 Teilen Zinn 
und einem Teil Eisen als harter denn Zinn und magnetisch, und 
glaubte eine Verbindung der Formel Fe,Sn erhalten zu haben, die 
nach seinen Angaben weils, sehr hart, wenig streckbar und streng- 
fliissig ist. Lassa1iGNe* erhielt, als er Spiegelbelag (Zinnamalgam) 
lange Zeit hindurch tiglich aus einer eisernen Retorte destillierte, 
einen Riickstand, den er als eine Verbindung von der Formel Fe,Sn 
ansprach. Dieser Riickstand bestand aus kleinen glinzenden vier- 
eckigen Nadeln von der Hirte des gegossenen Stahles. Von kalter 
Salzsiure sollen sie nicht angegriffen werden, wodurch sie sich vom 
iiberschiissigen Zinn trennen lassen sollen, auch konzentrierte 
Salpetersiiure soll ohne Wirkung sein. In heilsem Kénigswasser 
aber sind sie léslich. 

DeviILLE und Caron® erwiihnen eine Verbindung FeSn, die von 
Salzsiure wenig angegriffen wird, ohne indes tiber ihre Entstehung 
irgend etwas anzugeben. NO.uNER* behielt beim Auflésen von 








grofsen Mengen Bankazinn in konzentrierter Salzsiure einen Riick- 





stand von iihnlichem Aussehen, wie die Verbindung LassaiGNnes. 








' Gmwetmn-Kravct 1897, Lil, S. 427. 
® Journ. chim. méd. 6 (1830), 609. 
> Compt. rend. 46 (1858), 764. 


* Ann. 115 (1860), 233. 







4. anorg. Chem. Bd, 53. 








282 


Dieser Riickstand war ebentalls in Salzséiure und Salpetersiure un- 
lishich. Er gab die Zusammensetzung seiner Verbindung zu FeSp 
an. Berrurer! erhielt zwei angebliche Verbindungen der Forme! 
Fe,Sn, und Fe,Sn. Kerner beschrich RAMMELSBERG? eine Legie- 
rung mit 8°/, Sn, den Formeln FeSn, oder FeSn, entsprechend, 
als feine hellgraue quadratische Prismen. W. P. HeappEn® will 
teils aus alten Zinnknépfen, teils durch Schmelzen von Musivgold 
mit Anthrazitstaub, Kalk- und Flufsspat im Graphittiegel, acht 
Kisenzinnverbindungen erhalten haben. Er stiitzt sich dabei auf 
die Verschiedenheit der Krystallformen. 

Ks ist also die Existenz folgender Eisenzinnverbindungen be- 
hauptet worden: Fe,Sn (BerGMann und Berruter), Fe,Sn (Las- 
SAIGNE), FeSn (Devinne und Caron), FeSn, (NOLLNER), Fe,Sn, 
(BerRTHTER), FeSn, oder FeSn, (RAMMELSBERG), HEADDEN fiihrt 
unter seinen acht Verbindungen FeSn,, FeSn, Fe,Sn und Fe,Sn 
gleichfalls auf, doch sollen aufserdem noch die Verbindungen Fe,Sn,, 
Ke,Sn,, FeSn, und Fe,Sn existieren. 

Zur Entscheidung der Frage nach der Anzahl und der Zusam- 
mensetzung der Kisenzinnverbindungen wurde ein Zustandsdiagramm 
dieses Zweistofisystems ausgearbeitet. 


Die Versuche. 


Die verschiedenen Legierungen wurden durch Zusammen- 
schmelzen der entsprechenden Mengen Eisen und Zinn im Porzellan- 
rohr, welches in einem elektrisch geheizten Kohlerohr erhitzt wurde, 
hergestellt. Als Eisen stand uns ein besonders reines Flufseisen 
zu Gebote, das wir nebst der Analyse Herrn Direktor EHRENSBERGER, 
von der Firma Friedrich Krupp, A.-G., verdanken. Dieses Eisen 
enthielt: 


C = 0.07%, 
Si = 0.09 ,, 
Mn = 0.08 ,, 
ye Or. 
S = 0.015,, 
Cu = 0.023,, 


Als Zinn wurde reinstes Zinn ,,Kahlbaum“ benutzt, in dem 
keine fremden Metalle nachgewiesen werden konnten. Die Schmelzen 

' J. B. 1863, 239. 

* Pogg. Ann. 120 (1863), 54. 


' Sill. Amer. Journ. Sc. {8| 44 (1892). 464. 








wurden in einem Strom von trockenem Stickstoff vorgenommen, um 


Abbrand zu verhindern. Dies gelang auch, denn ein Regulus von 
20 g — so grofs war das Gewicht der Schmelzen stets — zeigte 
vor und nach dem Schmelzen niemals eine griéfsere Gewichts- 
differenz als 0.1 g = 0.05°/., dieselbe blieb aber meistens weit unter 
diesem Wert. Das Porzellanschmelzrohr und das Porzellanschutz- 
rohr des Thermoelementes wurden bei mittleren Temperaturen gar 
nicht, bei hohen Temperaturen, 1300—1400°, wurde letzteres ein 
wenig angegriffen. Irgend eine Korrektion wegen Abbrandes anzu- 
bringen, war demnach unnotig, zumal da mehrere Abkiihlungs- 
kurven mit der gleichen Schmelze aufgenommen, stets dasselbe Re- 
sultat gaben. Die Legierungen wurden stets bis tiber den Schmelz- 
punkt des Eisens erhitzt, um ganz sicher sein zu kénnen, dafs alles 
Eisen geschmolzen war; darauf wurde mit dem Thermoelement 
kriftig geriihrt und dann nach Abstellen des Heizstromes die Ab- 
kiihlungskurve aufgenommen. Wegen der vielen kleinen Wiirme- 
effekte auf den Abkiihlungskurven erwies es sich als nétig, jede 
Kurve mehrmals aufzunehmen, um die Temperatur dieser kleinen 
Haltepunkte mit der nétigen Genauigkeit festzustellen. 

Simtliche Temperaturen wurden auf die Skala des Luftthermo- 
meters umgerechnet. Dabei wurden als Fixpunkte die Werte fiir 
Sb und Au aus der Arbeit von Honporn und Day! entnommen, 
der Wert fiir Sn in Ubereinstimmung mit Heycock und Nevinie? 
und der fir Ni in Ubereinstimmung mit Rurr® gewiihlt. 


Sn Sb Au Ni 
Diese Werte sind: 232° 630.6" 1064° 1451° 
Gefunden wurde: 282° 620° 1033° 1410” 
Der Fehler betrug also: 0" —10.6° —831° — 41" 


Hieraus berechnet sich mit geniigender Annaherung die lineare 


Korrektionsformel: 
t’ = t + 0.033 (¢ — 232), 


in der ¢ die korrigierte, ¢ die abgelesene Temperatur bezeichnet. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die 

zweite senkrechte Kolumne enthalt die Temperaturen des Beginns 

der Krystallisation der Mischkrystalle, die dritte das Ende dieser 


* Ann. Phys. |4) 2 (1900), 535. 
* Journ. Chem. Soc. 67 (1895), 160. 
* Z. anorg. Chem. 51 (1906), 224. 
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Krystallisation; ihre Differenz ist das Krystallisationsintervall. 


Dann 


folgen in den nachsten Kolumnen die Temperaturen der sich ferner 
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findenden Haltepunkte mit ihren Haltezeiten in Sekunden. Die unterste 
wagerechte Zeile enthalt das Mittel der zusammengehérigen Tempera- 
turen. Man sieht, dafs die Temperaturen der Haltepunkte, mit 
Ausnahme der letzten Werte bei 780°, nur sehr unbedeutend vom 
Mittel abweichen. 


Beschreibung des Diagrammes. 


Kisen und Zinn mischen sich in fliissigem Zustande nicht in 
allen Verhiltnissen. Von 50—89°/. Sn sind die beiden fliissigen 
Metalle bei 1140° nicht miteinander mischbar, sondern bilden zwei 
Schichten, von denen die eisenreiche 50°/, Sn und die zinnreiche 
89°/, Sn enthalt. Bei dieser Temperatur zerfallt die eisenreiche 
Sn in den Mischkrystall ¢ mit 19°/, Sn und 


die zinnreiche Schmelze d mit 89°/, Sn. Dafs die eisenreiche 


Schmelze mit 50°/, 
Schicht mit 50°/, Sn schwerer ist als die zinnreiche Schicht mit 
89°/. Sn, ergibt sich aus folgender Beobachtung. 

Schmilzt man 24g Fe und 36 g Sn im Schmelzrohr zusammen 
und mischt darauf bei 1400° die fliissigen Metalle gut durch- 
einander, so ist die Zeitdauer des Haltepunktes bei 1140° am 
gré{sten, wenn das Thermoelement den Boden des Schutzrohres be- 
rihrt. Wiederholt man dann die Versuche, nachdem man das Thermo- 
element um 0.7, 2.3 und 3.9cm vom Boden des Schmelzrohres 
entfernt in der Schmelze befestigt hat, so wird bei der ersten Ent- 
fernung vom Boden der Haltepunkt kiirzer und verschwindet dann 
bei weiterer Entfernung vom Boden, wodurch das Thermoelement 
in die zinnreichere Schicht kommt, vollstindig. Die Krystallisation, 
welche sich durch Spaltung der Schicht 4 in den Mischkrystall c 
und die Schmelze d vollzieht, geht also in der unteren Schicht vor 
sich, und diese Schicht ist, wie sich beim Durchschneiden der 
Reguli parallel ihrer Liingsachse ergibt, die eisenreichere. 

Das Maximum der Zeitdauer dieser Krystallisation liegt bei 
50°), Sn. Bei dieser Konzentration muls also die Kurve des Be- 
ginns der Krystallisation a) die Kurve eb, welche die Léslichkeit 
von fliissigem Eisen in fliissigem Zinn angibt, schneiden. Die 
Punkte der Kurve ab sind auf der Abkiihlungskurve deutlich zu er- 
kennen. Es treten hier hautig Unterkiihlungen von 50—100°, ein- 
mal sogar von 250° auf. Es wurden nur diejenigen Bestimmungen, 
bei denen die Krystallisation ohne Unterkiihlung eintrat, beriick- 


sichtigt. Die Koordinaten der Kurve bed, der Léslichkeitskurve 
der beiden fliissigenMetalle, sind, wie gewoéhnlich, auf thermischem 
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Wege nicht festzustellen. Doch wurden hier bei Anwendung 
grélserer Mengen (60 g) auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen 
mit 50 und 60°/, Sn bei 1190° sehr schwach ausgepriigte Knicke 
manchmal gefunden. Sie sind im Diagramm zur Unterscheidung 
von den deutlichen Punkten der Kurve a) durch Kreise bezeichnet. 
Ks wire médglich, dafs diese Knicke auf einen geringen Wirme- 
effekt, der die Entmischung begleitet, zuriickzufiihren sind. Dann 
miifsten aber die beiden Aste der Entmischungskurve nicht, wie ge- 
wohnlich, fast senkrecht zur Konzentrationsachse, sondern flacher 
verlaufen, wie durch die Kurve bed angedeutet ist. 

Bei 893° treten auf den Abkiihlungskurven von 20—97.5°/) Sn 


schwach ausgepriigte Haltepunkte auf. Bei dieser Temperatur 
reagiert — der Beweis fiir diese Auffassung wird weiter unten ge- 
geben werden — der zu Boden gesunkene Mischkrystall ¢ mit der 


89°/, Sn enthaitenden Schmelze d unter Bildung einer Verbindung. 
Der Wirmeefiekt der Reaktion ist sehr klein und zeigt in seiner 
Abhingigkeit von der Konzentration kein deutliches Maximum. Es 
ist das auch gar nicht zu erwarten, denn da der Mischkrystall, wie 
oben gezeigt, zu Boden sinkt, so steht ihm nicht mehr die ganze 
Menge der Schmelze wiihrend der Reaktion zur Verfigung, sondern 
nur ein Bruchteil derselben, dessen Betrag zuniichst von der Menge 
der Mischkrystalle, dann noch von sekundiiren Umstiinden, von der 
Art des Umriihrens und von der Abkiihlungsgeschwindigkeit, ab- 
hingig ist. Dadurch wird die Zeitdauer dieser Haltepunkte unregel- 
miifsig und ihr gréfster Wert wird bei gréfserem Kisengehalt liegen, 
als wenn die Saigerung nicht stattfinden wiirde. Es ist somit hier 
nicht médglich, wie sonst aus der Zeitdauer des Haltepunktes die 
Formel der Verbindung zu bestimmen. 

Bei 780° findet man von 20—95 °/ 


Dauer etwa doppelt so lang ist, wie die der Haltepunkte bei 893°, 


, wieder Haltepunkte, deren 
mit wachsendem Zinngehalt aber schnell abnimmt und so schwach 


wird, dafs er bei 97.5°/, Sn, wo er eigentlich noch vorhanden sein 
miifste, auf der Abkiihlungskurve nicht mehr zu finden ist. Die 
Ursache dieser Haltepunkte kann eine polymorphe Umwandlung der 
bei 893° gebildeten Verbindung sein. Das ziemlich deutliche Maxi- 
mum der Haltepunkte bei 780” liegt bei 40°/, Sn und scheint mit 
dem Maximum der Zeitdauer der Haltepunkte bei 893" zusammen- 
zufallen. Der Formel Fe,Sn wiirden 41.41°/, Sn entsprechen. Da 


aber bei 893° sich infolge von Saigerung nicht die normale Menge 


der Eisenzinnverbindung gebildet hat, so darf man aus der Konzen- 
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tration der maximalen Zeitdauer, auch wenn sie mit der der Halte- 
punkte bei 893° iibereinstimmt, nicht auf die Zusammensetzung der 
Verbindung schlielsen. 

Dafs sich wirklich bei 893° eine Verbindung bildet, und dafs 
sich bei 780° diese Verbindung ohne Anderung der Zusammen.- 
setzung umwandelt, folgt auch noch aus folgender Beobachtung. 
Zwei Reguli mit 50°/, Sn wurden, der eine bei 825°, der andere 
bei 910° abgeschreckt. Im ersten Fall sieht man, wie sonst 
zwischen den durch Atzung dunkel gefiirbten Mischkrystallen die 
weilse glinzende Verbindung, im zweiten Fall aber ist die Reaktion 
iibersprungen warden, und zwischen den Mischkrystallen ist eine 
zinnreiche Masse, die nach dem Atzen grau aussieht, zu _ er- 
kennen. Ein Versuch, den Mischkrystall in Form einer feinge- 
pulverten Schmelze mit 20°/, Sn mit Zinn reagieren zu lassen, 
war darum erfolglos, weil es nicht gelang, den Mischkrystall mit 
dem geschmolzenen Zinn iiberall gleichmiéfsig in Beriihrung zu 
bringen. 

Bei 496° findet man auf den Abkihlungskurven von 35—97.5°/, 
Sn wieder sehr kleine Haltepunkte. Weil die Zeitdauer dieser 


Haltepunkte so gering ist, dafs sich ihr Maximum nicht mit Sicher- 
heit feststellen lifst, und weil ja aufserdem schon bei der Bildung 
der Verbindung bei 893° abnorme Verhiltnisse vorlagen, fehlt uns 
hier jeder Anhalt, um die Frage, ob sich hier eine zweite Eisen- 
zinnverbindung bildet, oder ob sich die bei 893° gebildete Verbin- 
dung hier in eine dritte, ihr gleich zusammengesetzte Krystallart 
umwandelt, zu entscheiden. 

Die Krystallisation von 89—100°/, Sn geht auf einer aufser- 
ordentlich steil abfallenden Kurve vor sich. Auf dem Kurvenaste 
dd, scheidet sich der Mischkrystall ¢ aus und auf dem Kurvenaste 
d,d, die bei 893° entstandene Verbindung. Diese beiden Kurven- 
iste sowie die folgenden miissen sich in ihren Schnittpunkten immer 
so schneiden, dafs ihre Verliingerungen nicht in das Zustandsfeld 
fallen, in dem nur die eisenarmen Zinnlésungen bestindig sind. Im 
Diagramm konnte dieser Regel nicht Rechnung getragen werden. 
Auf dem Kurvenast d,d, scheidet sich wahrscheinlich die $-Form 
der bei 893° gebildeten Verbindung und auf der Kurve d,d, ent- 
weder ihre @-Form oder eine zweite Kisenzinnverbindung aus. 

Bei 232° krystallisiert schliefslich das iiberschiissige Zinn. Wir 
finden einen entsprechenden Haltepunkt auf den Abkihlungskurven 


von 45—100°/, Sn. Die — iibrigens betriichtliche — Haltezeit 
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nimmt mit abnehmendem Zinngehalt ab, und zwar bis zu 92 °/, Sn 
schneller als von 92—45°/, Sn. Dadurch, dafs ein Teil des Zinns 
nicht mit dem Mischkrystall ¢ reagiert, weil dieser zu Boden sinkt, 
mufs die schliefslich iibrigbleibende Menge von Zinn gréfser sein, 
als wenn jene Reaktion normalerweise zu Ende verliefe. 

Die Umwandlung von ;y- in #-Eisen wurde auf der Abkiih- 
lungskurve des reinen Eisens als schwacher Haltepunkt bei 813” 
sefunden. Der Haltepunkt, welcher der Umwandlung von ~- in e- 
Kisen entspricht, konnte dagegen mit der angewendeten Eisenmenge 
20 g) nicht aufgefunden werden. Alle Reguli, inklusive des mit 
2.5°/, Fe, wirken auf die Magnetnadel, auch auf eine weniger 
empfindliche. Da jedenfalls der Regulus mit 2.5°/, Fe auch nicht 
mehr die geringste Menge des Mischkrystalls ¢ enthilt, sondern 
neben Zinn nur noch eine oder héchstens zwei Verbindungen ent- 
halten kann, so mufs mindestens eine derselben eine nicht uner- 
hebliche magnetische Permeabilitait besitzen. 

Beim Erhitzen verschwindet die Permeabilitiit der Reguli von 
Q—20°/, Sn wie beim reinen EKisen bei 815—825° und kehrt beim 
Abkiihlen bei etwa 805° wieder. Bei den zinnreicheren Reguli hitte 
die Bestimmung der Temperatur des Verlustes der Magnetisierbar- 
keit wegen ihrer abnormen Struktur zu keinem deutbaren Re- 
sultate gefihrt. 

Wie erwahnt, konnte der Eintlufs von Zinn auf die Umwand- 
lungstemperatur von «- und (#-Eisen nicht festgestellt werden. Es 
wire mdglich, dafs diese Umwandlungskurve bei steigendem Zinn- 
gehalt zu hédheren Temperaturen aufstiege, wodurch sich ein eng 
begrenztes Feld der §-Mischkrystalle von Zinn und Eisen bilden 
wiirde. 


Die Struktur der Legierungen. 


Das Aussehen der zinnreichen Reguli ist ganz das des Zinns. 
Die zinnirmeren Reguli sind hart und von 5—50°/, Sn sehr spréde 
mit muscheligem, silbergrauem Bruch. Die Hiirte der Mischkrystalle 
der Reihe ae ist etwas gréfser als 5 nach der Monsschen Hirte- 
skala, wihrend die des Eisens nur 4.5 ist. Die Hirte der oberen 
Schicht liegt wie die des Zinns zwischen 2 und 3. 

Von 50—90 mh 
gramm zu erwarten ist, zwei Schichten mit scharfer Trennungslinie. 


Sn zeigen die Schliffe, wie auch nach dem'Dia- 


In der unteren Schicht erkennt man hin und wieder zwei nicht 
deutlich voneinander getrennte Zonen, in denen der Zinngehalt 
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zwischen den Mischkrystallen ¢ ein verschiedener ist. Die Schliti 


von 0—5"). Sn zeigen dieselben grofsen Polygone wie reines Eisen, 
wenn man sie in der bekannten Weise mit Kupferammonium- 
chlorid atzt. Der Schliff mit 10°/, Sn ist nicht mehr ganz homogen, 
man kann ihn aber durch Erhitzen auf 1100° homogenisieren. Fig. | 
Tafel V zeigt die nach dieser Operation mit sehr verdiinnter Salpeter- 
sure geitzte Fliche. Bei dieser Art der Atzung, die auch im 
folgenden durchgingig angewandt wurde, werden die eisenreichen 
Teile braun. Man sieht, dafs der Schliff noch nicht vollkommen 
homogen ist, denn die Polygone sind an ihren ganz verschwommenen 
Riindern noch zinnreicher. Auf dem Schliff mit 20°/, Sn (Fig. 2 
Tafel V) sieht man auf dem Schliff in der durch Salpetersiure braun- 
gefarbten Grundmasse weilse, nicht angegriffene glainzende LHin- 
schliisse. Die Menge dieser Einschliisse nimmt bei den folgenden 
Schliffen rasch zu (s. Fig. 3 mit 25°/, Sn, Fig. 4 mit 50°/, Sn, Fig. 5 
Tafel V denselben Schliff stiirker vergréfsert), und zwar ist dies bei 
den Schliffen mit mehreren Schichten das Aussehen der unteren 
Schicht, das sich von 50°/, Sn an tiberhaupt nicht mehr Andert. 
Hier ist die braungeiitzte Grundmasse der zu Boden gesunkene 
Mischkrystall c, und das helle Element entspricht der bei 893° ge- 
bildeten Verbindung. Da die Bildung dieser Verbindung, solange 
noch die zinnreiche Schmelze da ist, vor sich geht, so fillt die 
Verbindung den Raum zwischen den Mischkrystallen vollstandig aus, 
wie man besonders in Fig. 5 Tafel V deutlich sieht. 

Das Aussehen der oberen zinnreichen Schicht ist bei allen 
Schmelzen, bei denen sie sich findet, dasselbe. In einer grauen 
Grundmasse von Zinn, die sich infolge ihrer Weichheit sehr schlecht 
schleifen lifst, liegen schéne weilse, harte Dendriten eingesprengt 
s. Fig. 6 Tafel V). Ihre Menge nimmt von 80—100 °/, Sn schnell ab. 
Zweifellos sind diese Dendriten eine Eisenzinnverbindung, ob sie 
aber mit den hellen, den Mischkrystall ¢ umhiillenden Massen der 
unteren Schicht identitch sind, lafst sich nicht entscheiden. Im 
ersteren Falle kénnten sie aus Mischkrystallen entstanden sein, die 
noch in der oberen Schicht herumschwammen als die Reaktion bei 
893° eintrat; im andern Falle kénnten sie sich bei 496° gebildet 
haben. 

Da die beiden am wahrscheinlichsten existierenden Verbin- 
dungen Fe,Sn und FeSn, in konzentrierter Salzsaure und konzen- 


trierter Salpetersiure unléslich sein sollen, so wurde versucht, sie 
mit Hilfe dieser Siuren zu isolieren. Aber ohne Erfolg, denn die 
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Reguli von 35 und 45°/, Sn lésen sich in HCl ohne jeden Riick- 
stand auf, wahrend sie von HNO,, wohl infolge von Passivitit, 
nicht angegrifien werden. Der Regulus mit 10°/, Sn lést sich 
ebenfalls in HCl vollkommen und mit HNO, erhilt man als einzigen 
Riickstand Metazinnsaure. 


Eisen und Zinn haben in fliissigem Zustande eine Mischungs- 
licke, die bei 1140° von 50—89°/, Sn reicht. Krystallisiertes 
»-Eisen vermag Zinn bis zu 19°/, aufzunehmen. Die Léslichkeit 
von Zinn in @-Eisen ist hiervon nicht merklich verschieden, und 
der Zinngehalt ist von keinem merklichen Einflufs auf die Tempe- 
ratur des Verlustes der magnetischen Permeabilitat des LKisens. 
Zinn und Eisen bilden mindestens eine Verbindung, deren Zusam- 
mensetzung wegen Schichtenbildung und Saigerung in diesem Falle 
nicht festgestellt werden konnte. Diese EKisenzinnverbindung, die 
sich bei 893° bildet, ist gegeniiber Séiuren widerstandsfihiger als 
ihre beiden Komponenten, doch nicht in dem Malse, dafs auf diesem 
Wege ihre Trennung méglich wire. Bei 780° liegt ein Umwandlungs- 
punkt dieser Verbindung, und wenn sich eine zweite Eisenzinn- 
verbindung nicht bildet, so besitzt jene Verbindung bei 496° einen 


zweiten Umwandlungspunkt. 


ll. Ejisen- Gold. 


Uber Kisengoldlegierungen liegen nur wenige Angaben vor. 
HatcHEtTt? berichtete 1804, dafs ein Zusatz von Eisen die Dehnbar- 
keit des Goldes nicht beeintrachtigt, wie man bis dahin ange- 
nommen hatte. Nach ihm wurde es damals auch von den Gold- 
schmieden zum Farbenniiancieren des Goldes benutzt. Wrrrinem ?” 
stellte Versuche iiber die Elastizitiit einiger Eisengoldlegierungen 
an, MarruressEn® solche iiber ihre Leitfahigkeit, und Knorr und 
Mac Grecor* iiber ihre thermoelektrische Kraft. Die Existenz einer 
Verbindung von Gold und Eisen ist niemals behauptet worden und 
wie das von uns ausgearbeitete Zustandsdiagramm zeigt, existiert 
auch wirklich keine solche. 

Die Versuche wurden ebenso ausgefiihrt, wie bei dem vorher- 


gehenden Diagramm Eisen-Zinn, auf welches wir daher verweisen. 
lhe einzige Abweichung war die, dafs, um nicht mit zu kleinen Vo- 


' Gehlens Journ. d. Chem, 4 (1804) 62. 

* Pogg. Ann., Ergzbd. 2 (1848), 73. 

’ Report. Brit. Assoc. 1864, 352; Pogg. Ann. 122 (1864), 19. 
* Trans. Roy. Soc. Edinb. 28 (1879), 321; 29 (1880), 599. 
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lumen zu arbeiten, zu den Legierungen mit 60°/, Au 25 g, zu de: 
Legierungen mit noch mehr Gold 30g und zu den goldirmerey 
Legierungen 20 g genommen wurden. Der Abbrand war hier noc! 
Zur Re- 


duktion der Temperaturen auf die Skala des Luftthermometer; 


veringer als beim Zinn-Eisen; er betrug héchstens 0.1 °/,. 


wurden folgende Schmelzpunkte des (solds, des Antimons und des 
Nickels benutzt. 


Sb Au Ni 
Die Schmelzpunkte waren: 630.6 ° 1064" 1451° 
Gefunden wurde: 607° 1017° 1381° 
Der Fehler betrug also: — 23.6 ° —47° —i0° 


Kis ergibt sich hieraus als vollkommen lineare Korrektions- 
formel, wenn ¢ die abgelesene, ¢ die korrigierte Temperatur ist: 
{= t + 23.6" + 0.06 (¢ — 630.6°) oder, 
in bequemerer Form: 
t = 1067 — 14. 

Zur Darstellung der Legierungen wurde reines Gold, in dem 
keine anderen Metalle nachgewiesen werden konnten, und dasselbe 
KHisen, das zur Darstellung der Eisenzinnlegierungen gedient hatte, 
renommen. 

In T'abelle 2 sind Beginn und Ende der Krystallisation nebst 
den Krystallisationsintervallen sowie alle Haltepunkte aufgefiihrt. 

Kisen und Gold sind als Fliissigkeiten in allen Verhialtnissen 
miteinander mischbar und bilden eine unterbrochene Reihe von 
Mischkrystallen. Die Mischungsliicke reicht von 28—63°/, Au. Aut 
den Abkiihlungskurven von 0U—50°/, Au findet man aufserdem noch 
Haltepunkte, die von den Umwandlungen des Eisens herrihren. 

Die Kurve de (Fig. 2) gibt den Beginn der Krystallisation der 
eisenreichen Reihe von Mischkrystallen, deren Krystallisation bei 
den Punkten der Kurve da beendet ist. Die Krystallisation beginnt 
manchmal mit einer Unterkiihlung, aber diese ist, besonders bei 
vréfserem Goldgehalt, nicht so hiutig und so tief wie bei den Zinn- 
lisen-Schmelzen. Wenn die Schmelze die Zusammensetzung ¢ mit 
74° Au erreicht hat, so ist die Zusammensetzung der Krystalle 
gleich a (28°), Au) geworden. Bei dieser Temperatur (1168°) rea- 
giert ¢ mit a@ unter Bildung des Mischkrystalls b. Da bei dieser 
Reaktion die Mischkrystalle @ von einer Hiille aus Mischkrystallen 
umgeben werden, so treten an Stelle von scharf ausgeprigten Halte- 


punkten bei 1168° nur Verzégerungen des Temperaturabfalles aut. 
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Tabelle 2. 
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(0) 1527 826 738 
1 837 741 798 
S29 THI 
5 1505 1458 47 T66 
10 1484 1405 79 S36 742 S16 
20) 1454 L305 149 S44 749 
80 1410 1165 sehr klein 830 
Te ») 
{0 1402 1168 ” S28 
50 1347 1168 15 S29 
60 1276 1170 90) 


70 1209 1099 110 1168 LO 
73 1152 1101 5] 
76 1145 1084 61 
80 1116 1083 33 


ata) 1089 1083 6 
90 1052 1048 4 
95 1040 


LOO 1064 


Das Maximum der Zeitdauer dieser Verzogerung hegt bei ungefahr 
60°/, Au. Wenn diese Reaktion beendet, aber noch nicht alles er- 
starrt ist, wie es bei Schmelzen zwischen 63 und 74°/, Au der 
Hall sein wird, so krystallisiert der Rest der Schmelze auf der 
Kurve ce, die ihre Konzentration angibt, wihrend sich die Zusam- 
mensetzung der Mischkrystalle auf der Kurve be indert. Das 
Krystallisationsintervall nimmt mit steigendem Goldgehalt von 80°), 
Au an schnell ab und wird sehr klein. Bei 95°/, Au liegt auf der 
Schmelzkurve ein Minimum 24° unterhalb des Goldschmelzpunktes. 
Die Form der Abkiihlungskurve dieser Schmelze unterscheidet sich 
nicht von der des reinen Goldes. 


0 


Um die Struktur der Reguli zu beobachten, wurde von 0—5°/, 
Au mit Kupferammoniumchlorid geitzt. Von 5—73°/, Au wurde 
mit verdiinnten Siuren geitzt und zwar mit Pikrinsiure in alko- 
holischer Lésung oder mit Salpetersiure 1:20, die die eisenreichen 


Teile braun firbten, oder mit Salzsiiure, die sie schwarz firbte, 
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ohne dafs die goldreichen Teile angegriffen wurden. Von 76—100° 
Au wurden die Schliffe geitzt, indem man sie als Anode bei de; 
Klektrolyse einer Kochsalzlésung benutzte. 





















































































































7700 | y 
| | | | 
| | 
7600}— rn Rees GOR Bemkdl % 
d | | 
7400 
“ 
SN 
7 FO00'}——>+- - 
e 7 
2 : | 
“~ \ 
7200;—*8 > ve 
8 - 4 
pt L . 
7700 -— = a _ 4 \ Ps + ” / 
| \ ’ 
‘ 
yy MQ t A \ v | 
7000 : | d ee ee 
1 | \ § | 
1 ' =| 
% | 
|.) a oe + > 4 
4 ‘ x | 
soe ‘ - te 5 atte se | 3h 
‘ © " A Yisch aI 1 pa\ tb | 1 S| 
ones 9 citi Dahil chit ins | 
700 s ae qt — + — a * + 
an £| if aa\rb! eee S 
oe | -—_+— +. * 
* 1 | | | oe Sa 
ee ie eae Ped , 
Pee ee | ete WON ORE CET | 
q | | 
. | \ 
- \ 
400 | nN L | L | iF 
eZ 20 30 40 G0 60 70 80 Gb 1700 


Gervichts -Proxente Ai. 
Fig. 2. 


Nur die Struktur der von 1050° abgeschreckten Reguli ent- 
spricht den thermischen Vorgingen bei der Krystallisation der 
Schmelzen. Nach dem Abschrecken sind also die Reguli bis etwa 
>» Au homogen; von 28 bis etwa 63°/, Au enthalten sie die 


‘ 8 
23 
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peiden Mischkrystalle a und » und sind von 63—100°/, wiederum 
iomogen. 

Kiihlt man dagegen die Reguli langsam ab, so verindert sich 
die Struktur der Reguli von 20—85°/, Au. Der Grund dieser 
Strukturiinderung ist erstens in den bei 832° und 742° erfolgenden 
Umwandlungen des y-Eisens in f, respektive des @- in «-Kisen, 
und zweitens in der mit abnehmender Temperatur abnehmenden 
Léslichkeit von Eisen in Gold zu suchen. Die Léslichkeit von 
Gold in y-Eisen ist nicht unbedeutend gréfser als die von Gold in 
e-Kisen. Denn der Regulus mit 20°/, Au war nach dem Ab- 
schrecken von 1050° vollstiindig homogen, bei langsamer Kiihlung 
aber inhomogen, wie auf Fig. 1 Tafel VI zu sehen ist. Man unter- 
scheidet hier deutlich ein helles goldreiches Strukturelement von dem 
dunklen eisenreichen. Durch vierstiindiges Erhitzen auf 1100° und 
darauffolgendes langsames Abkiihlen fndert sich diese Struktur 
nicht wesentlich. Man halt also auf Grund dieser Beobachtung 
anzupehmen, dafs im y-Kisen etwa 28°/, Au, dagegen im a@-Kisen 
weniger als 20°/, Gold léslich sind. Die Léslichkeit von Gold in 
3-Eisen ist von uns nicht naher bestimmt worden. 

Von 30°/, Au an zeigen sowohl die abgeschreckten als auch 
die langsam gekiihlten Regul zwei Strukturelemente, ein braun ge- 
iitztes, den Mischkrystall a, und ein weifes, den Mischkrystall b. Die 
Menge des letzteren nimmt mit steigendem Goldgehalt rasch zu, 
wie man auf Fig. 2 und 8 Tafel VI sieht. Zwischen den abge- 
schreckten und langsam gekiihlten Reguli findet sich nur der Unter- 
schied, dafs in jenen die Menge des Mischkrystalles a kleiner ist als 
in diesen. 

Der in Fig. 3 Tafel VI abgebildete Schliff mit 60°/, Au zeigt schon in 
geringem Mafse eine eigentiimliche Erscheinung, die man am besten auf 
dem Schliff mit 70 °/, Au, Fig. 4 u. 5, Tafel VI, sieht. Der zuerst ab- 
geschiedene braune Mischkrystall a, dessen Menge hier schon ziem- 
lich klein ist, ist von einem hellbraunen Hofe umgeben, der bei 
schwiicherer Vergréfserung (Fig. 4 Tafel VI) einfach wie eine Umhiillung 
aussieht. Bei stirkerer Vergréfserung (Fig. 5) sieht man indessen, dafs 
diese Umhiillung lamellar-eutektische Struktur hat. Die Entstehung 
dieses Strukturbestandteiles ist wohl darauf zuriickzufiihren, dalfs 
die Léslichkeit von Eisen in krystallisiertem Gold mit sinkender 
Temperatur ziemlich stark abnimmt; denn jenes Element von eutek- 
tischer Struktur, welches sich offenbar aus dem Mischkrystall ) ge- 
bildet hat, ist nur in langsam gekiihlten Schliffen zu _ finden 
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und wiirde sich bilden, wenn man bei der Abkiihlung auf die 
Lainie 4g trifft. 

Der Schliff mit 73°/, Au enthalt noch eben ein wenig von dem 
Mischkrystall a. Die folgenden Schliffe enthalten a nicht mehr und 
werden von verdiinnten Siuren daher auch gar nicht mehr ange- 
griffen. Bis 85°/, Au sind sie bei langsamem Abkihlen nicht gan: 
homogen (s. Fig. 6 Tafel VI), was wiederum auf das Uberschreiten der 
Linie 4g zuriickzufiihren ist, wohl aber beim Abschrecken bei 1000”. 
Die Schliffe mit 90 und 95°/, Au sind auch bei langsamer Abkiih- 
lung vollkommen homogen. 

Bei 832° im Mittel wandelt sich 


740° 8- in @-Kisen um. Erstere Umwandlung ist bis 50, letztere 


y- in #-Eisen, und bei etwa 
bis 20°/, Au zu verfolgen. Die entsprechenden Haltepunkte auf 
den Abkiihlungskurven sind sehr klein und besonders bei dem oberen 
schwankt ihre ‘'emperatur etwas. Manches Mal indes kommt es 
auch vor, dafs auf manchen Abkiihlungskurven statt dieser beiden 
Punkte nur ein einziger gefunden wird. Dieser liegt dann zwischen 
beiden und seine Haltezeit ist verhiltnismilsig sehr betriichtlich. 
Auch geht die Umwandlung in einem kleinen Intervall vor sich. 
Diese Punkte sind im Diagramm durch Kreise bezeichnet und in 
der letzten Reihe der Tabelle aufgefiihrt. Bei ein und demselben 
Regulus liegen sie bei mehreren Versuchen bei derselben Tempe- 
ratur, wann aber ein Haltepunkt oder beide auftreten, scheint 
zufiallig zu sein. Immerhin kann dariiber kein Zweifel sein, dals es 
sich hier um eine direkte Umwandlung von y- in @-Eisen handelt. 

Kiir die Reguli mit 10 und 20°/, Au wurde die Temperatur 
des Verlustes der Magnetisierbarkeit in der auch sonst im hiesigen 
Institut angewandten Weise bestimmt. Diese Temperatur lag bei 
835°+4+ 20° Auch iiber diese Umwandlungstemperatur hinaus blieben 
betriichtliche Reste von Permeabilitét. Das Gold itibt also auf die 
Temperatur der Umwandlungspunkte des Eisens keinen Einfluls aus. 
Ks verhilt sich also in dieser Beziehung ganz ihnlich wie zu Nickel, 
bei dem M. Levin ebenfalls! keinen Einflufs auf die Umwandlungs- 
temperatur des Nickels fand. 

Die Schliffflichen der Reguli von 0—73°/, Au haben durchaus 
die Farbe des Eisens. Erst dann tritt mit steigendem Goldgehalt 
eine zuniichst schwache, spiiter stirkere Gelbfarbung auf, welche be! 
95°, Au der Farbe des Goldes schon sehr nahekommt. 


' Z. anorg. Chem. 46 (1905), 238. 
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Fiigt man zu Eisen Gold hinzu, so nimmt die Hirte des Eisens 
von 4.5 bis auf 4 bei 5°/, Au ab und wichst dann bei weiterem 
Ansteigen des Goldgehaltes bis auf etwas iiber 5 bei 10°), Au, 
nimmt dann bis 70°/, langsam bis auf 4 ab, betriigt bei 80°/, 3.5 
und bei 90°/, Au wie bei reinem Gold 2.5. 





Gold und Eisen mischen sich in fliissigem Zustande in allen 
Verhaltnissen, in krystallisiertem Zustande aber besteht eine 
Mischungsliicke, die bei 1168° von 28—63 */, Au reicht und mit 
fallender Temperatur sich bis auf 18 und 85°/, Au verbreitert. Das 
Gold hat auf die Umwandlungstemperaturen des EKisens wie das 
Zinn keinen merklichen Eintiufs. 


Gottingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1907. 
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Z. anorg. Chem Bd. 53. “ 











Uber das Verhalten des Selens gegen Licht und Temperatur. 
IV. und V. Mitteilung.’ 
Von 


R. Marc. 


Mit 5 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Nochmals die Umwandlung der Form A in B. 


In meinen friitheren Mitteilungen habe ich gezeigt, dalfs ent- 
gegen den von SAuNDERS? und BrpweEuu® vertretenen Ansichten 
zwei ganz deutlich verschiedene polymorphe Formen des grauen 
krystallinischen Selens existieren. 

[ch habe vorliufig ihren Unterschied auf zwei Wegen dargetan. 

|. Thermisch, indem ich zeigte, dafs die beim Erhitzen des 
amorphen Selens zuniachst entstehende Form A bei weiterem Er- 
wirmen unter Wirmeentwickelung in eine andere stabilere Form B 
iibergeht. 

2. Durch die Leitfihigkeit, indem ich zeigte, dafs die Form A 
praktisch ein Nichtleiter der Elektrizitit ist, die Form B dagegen 
die Klektrizitat recht gut leitet. 

Ich hielt es jedoch fiir wiinschenswert, noch auf einigen anderen 
Wegen die Verschiedenheiten der beiden Modifikationen darzutun, 
zumal da die Resultate von SauNDERS als definitives Ergebnis fast 
in alle neueren Lehrbiicher iibergegangen sind. So z. B. Roozrpoom, 
., Heterogene Gleichgewichte", I, 8S. 165; Dammer, ,,Lehrb. der Anorg. 
Chemie“, Erginzungsband, 8S. 267; Groru, ,,Chem. Krystallographie“, 
S. 23, u. a. m. 

Als weitere Kennzeichen wihlte ich das mikroskopische Aus- 
sehen und die Léslichkeit in Schwefelkohlenstoff. 


' Z. anorg. Chem. 37, 459; 48, 394; 50, 446; Ber. deutsch. chem. Ges. 
39, 698. 

* Philos. Mag. 20 (1885), 191; 5 (1895), 233. 

> Journ. phys. Chem, 4, 423. 





























Mikroskopische Beobachtungen iiber die Umwandlung. 


Nimmt man die Selenpastillen nach der Umwandlung aus dem 
Ofen, so ist es keine Schwierigkeit, auch mit dem blofsen Auge 
eine wesentliche Veriinderung an ihnen zu sehen. Sie erscheinen 
um einen guten Schein heller, mehr metallisch glinzend als vor der 
Krhitzung und haben eine Schwindung von ca. 5—8°/, erfahren, sind 
dehnbar und so fest zusammenhingend geworden, dafs man sie an 
der Drehbank wie ein Stiick Metall bearbeiten kann. 

Streicht man etwas Selen auf zwei Objektgliischen und bringt 
den einen Teil durch ca. '/,—1stiindiges Erhitzen auf 140°, den 
anderen durch Istiindiges Erhitzen auf 200° zur Krystallisation, so 
stellt der erstere eine mattgraue, der letztere eine hellergraue fein- 
kérnig krystallinische Masse dar; der erstere zeigt keinerlei, der 
letztere reichliche glinzende Reflexe. Im Mikroskop ist gleichfalls 
ein Unterschied zu bemerken. Das bei 140° krystallisierte Priiparat 
besteht aus gleichmafsig runden Kérnchen, wihrend das bei 200° 
erhaltene mehr lingliche Krystillchen aufweist. Um den Unter- 
schied frappant und auch photographisch gut reproduzierbar zu 
machen, habe ich den Ausweg gewiihlt, die zuuiichst bei 140° ent- 
stehende Form zu polieren. Um dieses auf méglichst einfache und 
chemisch reinliche Weise zu tun, wird wie folgt verfahren: Das 
Selen wird auf einem Objekttriger geschmolzen und sodann mit 
einem zweiten Objekttriger platt gedriickt, bis es ca. 0.2—0.3 mm 
stark ist. Nach dem Erstarren wird es durch Istiindiges Erhitzen 
auf 140° zur Krystallisation gebracht. Es erscheint nun meist auf 
der einen Seite stark faltig, auf der anderen dagegen vollstiandig 
schwarz, spiegelnd und eben. Wird nun ein solches Priiparat lingere 
Zeit auf 200° erhitzt, so wird die spiegelnde Fliche allmiablich matt 
und silbrig glinzend und zeigt unterm Mikroskop ein dichtes Aggre- 
gat feinster Krystalle. Lifst man die Umwandlung sich bei nicht 
allzu hoher Temperatur vollziehen, so kann man auch alle Uber- 
gangsstadien beobachten. Es tritt die neue Form entweder in Reihen 
feinster Krystalle, die wie silberne Streifen auf einem dunklen Unter- 
grund aussehen, oder in sphirolithischen Formen auf. 

Ich habe in der Tafel VII u. VIII eine Reihe von mikrophoto- 
graphischen Aufnahmen 25fach aufgefiihrt. Dieselben sind mit 
einem Vertikalilluminator! aufgenommen. Als Lichtquelle diente 


1 Ieh verdanke denselben der Giite des Herrn Dr. Kéuter von der Firma 
Carl Zeiss und sage ihm dafiir an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank. 
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ein Auerbrenner, dessen Licht mit einer Lupe auf die Offnung des 
Vertikalilluminators konzentriert wurde. 

Mit dieser Vorrichtung erscheinen die spiegelnden schwarzen 
Hlichen der polierten Form A hell, da hier ja das reflektierte Licht 
wirksam ist, wihrend sie dem Auge im Mikroskop bei seitlicher 
selichtung schwarz erscheinen. Die Krystalle der Form B dagegen 
erscheinen dunkel. Die mattgrauen Krystalle der nichtpolierten 
Form A erscheinen ganz dunkel, so dafs eine Aufnahme derselben 
nur sehr schwer war. 

Ks wurden zuniichst mehrere ,,polierte’’ Proben dargestellt. Die 
\bbildung derselben ist in Fig. 1 Tafel VII zu sehen. Wie man sieht, 
erscheinen die Flichen hell und véllig glatt, nur durch einige Risse 
getrennt, — die Folge der Kontraktion beim Krystallisieren. Die 
photographische Expositionszeit betrug nur 4 Minuten. Fig. 2 Tafel VII 
zeigt eine nicht polierte Probe der Form A, sie war so lichtschwach, 
dafs ein scharfes Einstellen unméglich war, es wurde deshalb auf 
den Rand des Priiparates eingestellt. Die Expositionszeit betrug 
12 Minuten. 

Kig. 3 Tafel VII zeigt die gleiche Flaiche wie Fig. 1 Tafel VII, 
nachdem dieselbe 2 Tage auf 200° erhitzt war. Man sieht, dals 
die ganze Fliche jetzt aus feinen Krystallen besteht. Die Expositions- 
zeit war 6 Minuten. 

Ms wurde nun eine Reihe neuer ,,polierter“ Proben in den Ofen 
gelegt und zuniichst 24 Stunden auf ca. 170° erhitzt. Hierauf wurde 
ein Priiparat herausgenommen. Dem Auge erschienen die anfanglich 
blanken Stellen nur stellenweise matt, meist noch glianzend. 

Hig. 4, 5u.6 Tafel VII sind verschiedene Stellen dieses Praparates 
und zwar zeigt Fig. 4 Tafel VII noch fast vollstindig die urspriinglichen 
polierten Fliichen, nur stellenweise durch dunkle Streifen feiner Kry- 
stalle unterbrochen. Fig. 5 Tafel VII zeigt das Auftreten von Sphi- 
rolithen auf den polierten Flichen. Die zusammenhingenden schwarzen 
Massen sind tieferliegende, daher unscharf eingestellte Partien. Fig. b 
Tafel VII zeigt einen fast vollstiindig umgewandelten Teil desselben 
Priiparates. Immerhin kénnen wir hier noch die charakteristische 
Streifung erkennen, die durch die Lage der Umwandlungskrystalle 
bedingt ist und die bei vollstiindig umgewandelten Proben verschwindet. 

Kine zweite Probe der gleichen Beschickung wurde nach weiteren 
24 Stunden, wihrend welcher die Temperatur zwischen 160 und 170° 
geschwankt hatte, aus dem Ofen genommen. Diese Probe sah fast 


volistiindig matt aus, nur in der Mitte hatte sie noch einige glinzende 
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Stellen. Die mikroskopische Untersuchung bestiitigte, dafs die Probe 
crd{stenteils umgewandelt war. Von den glinzenden, noch nicht ganz 
umgewandelten Stellen wurden Aufnahmen gemacht (Fig. 7 und & 
Tafel VIII). Wir sehen hier wieder die sphirolithischen und serien- 
férmigen Umwandlungskrystalle. 

Nun wurde der Ofen noch 24 Stunden auf 190—195° erhitzt. 
Die tibriggebliebenen Priparate waren praktisch vollstandig um- 
cewandelt und zeigten nur noch vereinzelt kleine dunkle Fleckchen 
Fig. 9 und 10 Tafel VIII). 

Ks zeigt also auch die mikroskopische Untersuchung deutlich 
dafs eine Umwandlung der zunichst bei 140° entstehenden grauen 
krystallinischen Form bei héheren Temperaturen stattfindet und 
ebenso, dafs diese Umwandlung zu ihrer Vollstindigkeit bei Tem- 
peraturen unterhalb 200° sehr lange braucht. 


Die Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff. 

Ks war bereits in Mitteilung Il gezeigt worden, dais das graue 
krystallinische Selen in kaltem Schwefelkohlenstoti nicht mefsbar 
léslich ist. Es zeigte sich aber, dals die Léslichkeit in siedendem 
Schwefelkohlenstoft bereits deutlich melsbare Werte besitzt. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dals eine kleine Menge 
des Selens am Riicktlufskihler 8-9 Stunden gekocht wurde, dann 
noch heifs rasch in einen Mefszylinder filtriert und aus diesem in 
einen gewogenen Kolben gegossen wurde. Nach dem Verdampfen 
und T'rocknen bei 140° wurde der Riickstand gewogen. Zur Kon- 
trolle wurden zunichst vor jeder Versuchsreihe 100 ccm des ge- 
reinigten Schwefelkohlenstoffs aus dem Kélbchen abdestilliert: Ks 
ergab sich kein wagbarer Riickstand. Ks wurde sodann der Schwefel- 
kohlenstoff ohne Selen 8—9 Stunden am Riicktlufskiihler erhitzt und 
dann abdestilliert. Es fanden sich auf 100 cem CS, 0.6—0.8 mg 
Riickstand. Diese Menge ist von den spiter gefundenen Werten in 
Abzug gebracht. 

Es ergaben nun allerdings die Messungen eine etwas geringere 
Léslichkeit der Form B. Leider sind die Ditterenzen nicht geniigend 
grofs, um in Anbetracht der nicht geringen Ungenauigkeiten der 
Methode bestimmte Aussagen zu gestatten. 

Die Ungenauigkeiten sind bedingt durch mégliche Undichtig- 
keiten der Filter fiir kleinste Selenteilchen, durch eine event. Aus- 
scheidung wihrend der Filtration und durch die Schwierigkeit, 


kleinste Fettspuren vom Glase fernzuhalten. 
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Die erhaltenen Zahlen seien immerhin nachstehend angefiihrt. 


Tabelle 1. 





|. Selen 1 Stund: 7 Ill. Selen 2x 24 Stdn. 
auf 140° erhitzt auf 190—200° erhitzt 
Modif. A Modif. A Modif. B 
Laufende mg Se gelést | Laufende mg Se gelést |Laufende mg Se geldést 
Nr. in 100 ecm CS, Nr. in 100 eem Cs, Nr. in 100 cem Cs, 
| 8.2 l 4.1 l 2.7 
2 2.38 2 4.0 2 2.6 
3.6 3 2.9 3 1.9 
| 3.3 4 2.8 4 1.0 
5 2.2 5 2.9 5 2.0 
f} 4.0 
Mittel 3.0 Mittel 3.4 Mittel 2.0 








Ks ist also nun die Verschiedenheit der beiden Formen A und 
B des Selens mit Sicherheit auf drei Wegen nachgewiesen und die 
Verschiedenheit ihrer Léslichkeiten in Schwefelkohlenstoff wahr- 
scheinlich gemacht worden. 


Die Lichtempfindlichkeit des Selens. 


Ks seien zuniichst die Resultate der bisherigen Untersuchungen 
kurz zusammengefalst. Vgl. Fig. 1. Durch Erhitzen amorphen Selens 
entsteht zunichst die nichtleitende krystallinische Form A. Ihre 
Leitfaihigkeit ist im Diagramm durch die Linie 1 > 2 dargestellt. 
Beim Erwirmen auf Temperaturen dicht unterhalb des Schmelz- 
punktes also etwa auf 200° erfolgt Umwandlung in die leitende 
orm B, Linie 2 —» 3. Diese Form B wird jedoch nicht rein 
erhalten, sondern es stellt sich ein Gleichgewicht ein zwischen zwei 
Kormen, also wohl zwischen A und B; dieses Gleichgewicht kann 
als feste Lésung aufgefafst werden und ist mit der Temperatur ver- 
schiebbar. Durch rasches Abschrecken kann das Verhaltnis zwischen 
A und B, wie es bei 200° herrscht, praktisch unverindert bei 
Zimmertemperatur erhalten worden, Linie 3 —-> 4. Dieser Komplex 
leitet bei gewéhnlicher Temperatur recht gut. Beim Stehen setzt 
sich das Gebilde allmihlich in das fiir Zimmertemperatur giiltige 
Gleichgewicht um, was unter Leitfihigkeitsabnahme erfolgt. Lainie 
| > 5. Der Vorgang 4 —» 5 kann durch Katalysatoren (Silber' 
sehr beschleunigt werden. Zwischen den Punkten 3 u. 5 liegt eine 
Linie die, von beiden Seiten kommend, dadurch erreicht wird, dais 


man an jedem Punkte so lange wartet, bis die Leitfahigkeit kon- 
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stant geworden ist. Es ist dies also die Linie, die die Leitfihig- 
keiten der bei jeder T'emperatur im Dunkeln im Gleichgewicht be- 
tindlichen Komplexe darstellt. 
Die Fragen, die beziiglich der Lichtempfindlichkeit zu beant- 
worten waren, sind im wesentlichen folgendermafsen zu priizisieren. 
1. Ist die Lichtempfindlichkeit die Kigenschaft des Selens selbst 
oder ist sie durch Verunreinigungen bedingt? 


¥ ca 100.000 





Lettlahighetten 
inti 
FZ 

















7 > 2 
20° Tere eraluren — 200" 


Fig. 1. 


2. Ist die Wirkung tatsiichlich eine Lichtwirkung und nicht 
etwa eine Art bolometrischer Warmewirkung? 

3. Hat die umgebende Atmosphire einen Einflufs? 

4. Ist der Vorgang ein umkehrbarer photochemischer Prozefs, 
und welcher Art ist dieser Prozefs? 

Auf alle diese Fragen konnten experimentell befriedigende Ant- 


worten gegeben werden. 
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1. Die Lichtempfindlichkeit ist eine EKigenschaft des Selens 
selbst und nicht durch Verunreinigungen bedingt, denn auch das 
best gereinigte Selen ist lichtempfindlich. 

2. Die Wirkung ist tatsichlich eine Licht- und keine Wiarme- 
wirkung, denn das Selen zeigt sich auch da lichtempfindlich, wo der 
scheinbare Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit negativ ist. 

3. Die umgebende Atmosphire hat keinen Einflufs, solange 
Keuchtigkeit ferngehalten wird, denn die Lichtempfindlichkeit ist 
die gleiche an trockener Luft, in Kohlensiure und im Vakuum. 

4. Die Lichtwirkung ist ein umkehrbarer photochemischer Vor- 

gang und besteht in einer Verschiebung des Dunkelgleichgewichtes 
der gleichen Richtung wie durch eine Erwirmung. 

Die Vermutung, die ich betreffs der Art des Vorganges hatte, 
war folgende: Das Licht verschiebt das Gleichgewicht, das sich 
im Dunkeln eingestellt hat lings der Linie 5 > 4 nach 4 zu, 
d. h. auf die Seite der besserleitenden Form. WDiese Annahme 
wurde dadurch hauptsiichlich bestitigt, dafs BrowrEtu! gefunden 
hatte, dafs kleine Metallzusitze die Lichtempfindlichkeit begiinstigen, 
‘ wihrend ich gefunden habe, dafs eben diese Zusitze die Einstellung 
des Dunkelgleichgewichtes sehr beférdern. 

Dals der Photoeffekt am Selen auf eine chemische Umwandlung 
zuriickzutfihren sei, war auch durch die Beobachtungen einiger anderer 
Korscher wahrscheinlich gemacht, welche dartun, dafs nicht nur die 
Leitfihigkeit, sondern auch einige andere EKigenschaften des Selens am 
Licht eine Anderung erfahren: So fanden Benuatti1 und Lyssana,?” 
dals die Wiirmeleitfaihigkeit des Selens am Licht um 8—15°/, steigt. 

Kerner gibt Werperr® an, dafs die thermoelektrische Kraft eines 
Pt-Se-Pt-Thermoelementes bei der Belichtung um 3—4°/, abnehme. 

Meine Untersuchung griindete ich auf folgende Uberlegung: 

Wenn durch das Licht das Gleichgewicht so verschoben wird, 
dafs sich die Leitfihigkeit lings der Linie 5 —-> 4 verindert, so 
mufs ein durch Abschrecken von 200° auf den Punkt 4 gebrachtes 
Priiparat nicht lichtempfindlich sein. Unterhalb irgend eines Punktes 
der Linie 4 > 5 — dem Lichtgleichgewicht — mufs dann die 
KXmptindlichkeit einsetzen und sodann stindig bis zum Punkt 5, dem 
Dunkelgleichgewicht, anwachsen. Es zeigte sich nun, dafs diese Ver- 
mutung sich vollstindig bestitigen liefs. 

' Philos. Mag. 20 (1885), 191; 5 (1895), 233. 


> Gaxx. chim, It. 17 (1887), 391. 
’ Wed. Ann. 18 (1905), 811. 
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Die Apparatur. 


Bei der Wahl der Apparatur fiir Untersuchung der Licht- 
empfindlichkeit wurde hauptsiichlich auf folgende Gesichtspunkte 
Wert gelegt. 

1. Das Selen sollte nicht in Berithrung mit den Elektroden er- 
hitzt oder geschmolzen werden. 

2. Die Selenpriiparate sollten so rasch als méglich von der 
Temperatur 200° auf Zimmertemperatur abgekiihlt werden. 

3. Die Elektroden sollten so an die Selenpriiparate gelegt 
werden, dafs an der vom Licht getroffenen Oberfliiche die Strom- 
dichte am gr6fsten ist. 

Auf eine konstante Lichtquelle wurde kein grofses Gewicht ge- 
legt, da die Unsicherheiten bei den Bestimmungen gréfser sind als 
die bei einiger Vorsicht méglichen Fehler. Auch sind fir die Be- 
stimmung geringer EKmpfindlichkeiten, auf die es mir ganz wesentlich 
ankam, die mir zugiénglichen kiinstlichen Lichtquellen simtlich zu 
schwach, zumal da es hauptsiichlich auf einen grofsen Gehalt an 
Strahlen grofser Wellenlingen ankommt. Ich wihlte deshalb das ge- 
wohnliche Tageslicht, indem ich die Versuche an einem Kellerfenster 
nordwestlicher Lage ausfiihrte, wo in den Monaten August und Sep- 
tember die Lichtstirke in der Zeit von 10 Uhr vormittags bis 3 Uhr 
nachmittags bei gleichbleibender Bewélkung als geniigend konstant 
betrachtet werden kann. 

Um die Selenpriparate, die bei 200° umgewandelt waren, rasch 
abschrecken zu kénnen, war folgendes Verfahren giinstig: Kine runde 
Selenscheibe von rund 0.1 mm Dicke wurde durch Zerdriicken eines 
Selentropfens auf einem Objektglas mit einem zweiten Objektglas 
hergestellt. Nach zweitagiger Krystallisation bei 200° im CO,-Strom 
wurde das Praparat rasch aus dem Ofen entfernt und sofort zur 
Messung verwendet. Es gelang so nicht nur reines Selen, sondern 
auch silberhaltiges weitgehend, anscheinend vollstindig zu unter- 
kiihlen. Die Leitfaihigkeit solcher abgeschreckter Priiparate ist 10000 
bis 15000 mal gréfser wie im Dunkelgleichgewicht. 

Zur Messung wurden diese Priparate in den Apparat (Fig. 2) 
wie folgt montiert: Ein Spalt von ca. 0.5 mm Breite wird durch 
Aufkleben von zwei Graphitplatten auf ein Stiick Objekttrager dar- 
gestellt. Auf diesen Spalt wird das Selenpriparat mit seiner ebenen 
Seite gelegt, mit einem zweiten Stiick Objekttriger und dem Messing- 
klotz a bedeckt und so in die Klemme C eingespannt, wie es Zeich- 
nung B zeigt, dafs nimlich der Spalt langs vor den Schlitz zu liegen 
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kam, der in der Sohle 6 der Klemme sich befand. Diese Klemme 
wurde nun in dem Apparat A befestigt und zwar in ebensolcher 
Stellung, wie sie in Figur B aufserhalb des Apparates dargestelli 
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Fig. 2. 


fach durchbohrten Gummistopfen verschlossen ist. Durch die Boh- 
rung ragt der Glasstab (wenn evakuiert wurde, Glasrohr), der das 
Korkstiick ¢ trigt. In die Aussparung dieses Korkstiickes wird 
, die Klemme in der genannten Stellung befestigt. d ist ein innen 
und aufsen schwarz ausgekleideter Zylinder aus Pappe mit eben- 
solchem oben geschlossenen Rohransatz, der durch eine Schnur und 


Rolle gehoben und gesenkt werden kann. 
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Ks war wichtig, die Zeit, die erforderlich war, den Apparat zu 
beschicken, méglichst kurz zu machen, damit sich das Priiparat so 
wenig wie méglich umwandelt. Es gelang nach einiger Ubung je 
zwei solcher Apparate in insgesamt 4—5 Minuten vollstindig fertig 
zur Messung herzurichten. 


Die Messungen. 


Kis zeigte sich, wie erwartet war, dafs die stark unterkiihliten 
Priparate keine Lichtempfindlichkeit besitzen, und zwar ebensowenig 
die silberhaltigen wie die silberfreien. Indem sich das Priparat all- 
mihlich dem Dunkelgleichgewicht naihert, wird es mehr und mehr licht- 
empfindlich. Auch dieses gilt sowohl fiir das silberhaltige, als auch 
fir das reine, silberfreie Selen. Es ist also klar, dafs sich am 
Licht dasjenige System zu bilden bestrebt ist, das zuniichst bei der 
Unterkiihlung erhalten wird. Es wird also das Gleichgewicht 
Se, ~<—> Se, das im Dunkeln stark auf der Seite von A liegt, am Licht 
auf die Seite von B verschoben. Dafs diese Verschiebung sehr weit 
zugunsten von B erfolgt, geht daraus hervor, dafs bereits sehr bald 
nach der Unterkiihlung, oder nicht ganz vorziiglich unterkiihlte Pra- 
parate eine geringe Andeutung einer Lichtempfindlichkeit zeigten. 

Es ging ferner aus den Messungen hervor, dafs das ganz reine 
Selen nicht nur eine Lichtempfindlichkeit besitzt, sondern dals die- 
selbe sogar fiir den gleichen Grad der Unterkiihlung grd@lser ist als 
die silberhaltiger Praparate. 

Die Resultate der Messungen sind in den Tabellen 1 und 2 
und der Fig. 3, Abt. 1—4 wiedergegeben. Da die Umwandlung 
der stark unterkiihlten Priparate mit ziemlicher Geschwindigkeit 
erfolgte und zweitens durch den Stromschlufs, wie regelmiilsig be- 
obachtet wurde, stark beférdert wird (wahrscheinlich infolge Er- 
warmung), so konnte die Untersuchung auf Lichtempfindlichkeit bei 
solchen Priparaten nicht einfach durch zwei aufeinanderfolgende 
Messungen im Licht und in der Dunkelheit gemacht werden, sondern 
es wurden eine Reihe von Messungen im Licht und in der Dunkel- 
heit in Abstaénden von mehreren Minuten gemacht und gezeigt, dafs 
dieselben zunachst in einen kontinuierlichen Kurvenzug fallen. 
Tabelle 1, Fig. 3. War die Umwandlung schon etwas _fort- 
geschritten, so bewirkte Belichten ein verlangsamtes Verdunkeln, 
ein beschleunigtes Fallen der Leitfihigkeit. Nach Verlauf von 
einigen Stunden fand bereits beim Belichten eine wesentliche Er- 
héhung der Leitfihigkeit tiber die im Dunkeln statt. War die Leit- 
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Tabelle 1 zu Fig. 3. 



























































Priiparat III Priparat VII Priparat X 
reines Selen reines Selen reines Selen 
Mit kiinstl. Licht belichtet Mit Tageslicht belichtet Tageslicht 
Leitfihigkeit Leitfihigkeit Leitfihigkeit 
Im Am Lett Im Am Zeit Im Am Zeit 
Dunkeln Licht Dunkeln Licht Dunkeln Licht 
40400 12" 26’ 89000 11° 29’] 338750 LO" 54 
87500 12> 31’ 33000 11° 31’'] 30750 11" 4 
35800 12" 42’] 238000 11° 45’'] 26750 11" 13 
83800 12" 53’ 19400 12" 6’ 22750 11" 24 
31400 12" 58’ 15900 = 12" 26’ 16500 11" 57 
8700 4» 95) 12900 12" 49° 14750 12" 44 
7000 4” 45 2720 gh 99 aaeee, }t2" 20 
§200 5® 0’ 2900 3" 43’ OU - 
5600 5° 16’ 2300 4" 3 = jth 
4800 5h 34’ 1800 g> 16 3160 3 4 
4200 5D 47’ d. nachst. 3960 3" 47 
Tages 3980 4” 4 
1638 10" 22’ 3921) sh 19 
2080 10" 24’ 2880 Hh 99 
1635 10" 41’ 
d. nachst. 
Tages 
2090 10° 45’ 
Priiparat XII +0.8°), Ag Priiparat XIII +0.3 °/, Ag 
Mit Tageslicht belichtet Mit Tageslicht belichtet 
Leitfihigkeit ae Leitfihigkeit 
Zeit Zeit 
Im Dunkeln Am Licht Im Dunkeln Am Licht 
72000 11" 57’ 157000 12" 6’ 
57000 12> 5’ 143000 12" 16’ 
49000 12> 14’ 137000 12" 26’ 
13000 12" 24’ 133000 12" 81’ 
41000 12" 30’ 128000 12" 41’ 
88000 12" 40’ 120000 12" 50’ 
35000 12" 52’ 115000 12" 53’ 
81000 12" 56’ 





fahigkeitsabnahme durch Umwandlung geniigend langsam geworden, 
so erfolgte durch kurzen Stromschlufs keine merkliche Leitfihig- 
keitsinderung mehr und es konnte sodann die Gréfse der Empfind- 
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lichkeit durch zwei aufeinanderfolgende Messungen bestimmt werden. 
labelle 2 enthalt eine Zusammenstellung solcher Werte. Die Licht- 
emptindlichkeit ist in Prozenten der Dunkelleitfihigkeit ausgedriickt, 
d. h. Leitfahigkeitszunahme am Licht x 100 durch Leitfihigkeit 
Zeit ~—e Fig. J 
JO 20 30 40’ S30 CO UW S8O GY O FO MW 30 40 30 60 7 80 W 700 
Abt 7. Pran. XI Abt 2. Pray XII 
rh Ag-haltig @ 3% Ag Ag-haltig 0.3% Ag 
erro ll \ | it t ‘ } , : 1 , a 4 ; ; , , , , 
AA? \ \ r ? latte 
| \ 
2) \ ae -—+—__+—_ +—_ 15 
ae 
AY) \ aul 
s} | t —+ +e 
\ + A439 
\ | 
46 $ +4 4 ; + + 4. - ABS 
ys + 4390 
y| +425 
| - 426 
a L Wj . 
Hs Abt 3 
+h + ; ; + + $ , ; . ; : ’ ; . ‘ 
~ | | Pran Vi | Abt / / raparal A 
Pp if 1} , } } Je? } i } } j | 
, reihes Se e/i ail reites Selen 
, cht ————— | 30 } tet {_——jae | 
c { qut' % 
~ $2 | | i +28 
| | ou | 
+ 22 | | 
| } 
4 | Py | : 
| 
| 1s 
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+-——}--—__-+-ig | 
| duel 
| j 
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im Dunkeln. Man sieht, wie bei jedem einzelnen Priparat die 
Kmpfindlichkeit mit abnehmender Leitfahigkeit waichst. Unterein- 
ander kénnen dié Priparate natiirlich nur annahernd verglichen 
werden; immerhin zeigt sich soviel, dafs die Empfindlichkeit de: 
silberhaltigen Priparate fiir gleichen Umwandlungsgrad geringer is' 
als die der reinen. 


‘T'abelle 2. 























Ne des Leitfihigkeit Km pfind Nr. des Leitfihigkeit Empfind. 

Priiparates . lichkeit Priiparates | lichkeit 

Dunkel Licht in °/, Dunkel = Liclit in °/, 

9250 11600 25 XVI 80 130 62.5 

VI 8250 10400 26 +0.3 °/, 51 122 139 

silberfrei 7050 10500 50 Ag 27 70 159.6 

ware) pewewe, ae XVII 67 155 131.3 

Vil 2420 2900 20 + 0.3 °/, Ag 22 63 186.4 
silberfrei L635 2090 27 XVIII 

—=T 140.3 °) Ag 15 40 166.7 

silberfrei 2330 2630 29.5 - — : 

, . XIX 32 i 140.6 

X1\ 21.7 57 161 0.3%), Ag 30 80 166.7 

+0.3°. Ag 13.3 61.0 362 26.7 70 162.2 





Die in der Tabelle angegebenen Werte der Lichtempfindlich- 
keiten beziehen sich auf eine Belichtungsdauer von 1 Minute. Es 
war noch notwendig festzustellen, ob nach dieser Zeit der Gleich- 
gewichtszustand praktisch erreicht war und ob eine langere Be- 
lichtungsdauer keine wesentliche weitere Vergréfserung der Leit- 
fihigkeit hervorruten wiirde. 

Wie aus nachstehender Tabelle ersichtlich, ist letzteres zwar 
der Fall, soweit die Lichtquelle wihrend der Versuche als konstant 
angenommen werden kann, doch ist die nach 1 Minute stattfindende 
Zunahme nicht mehr von wesentlicher Bedeutung. Jedenfalls aber 
ist nach wenigen Minuten Konstanz erreicht. Beim Verdunkeln 
dauert es wesentlich linger bis ein konstanter Wert sich einstellt, 
wie gleichfalls aus der Tabelle hervorgeht. 

(S. Tabelle 3 au. b, S. 311.) 

Es erscheint freilich notwendig, die vorstehenden Versuche 
nochmals mit einer zuverlissig konstanten Lichtquelle von ge- 
niigender Lichtstiirke vorzunehmen, und beabsichtige ich auch noch- 


mals auf dieses Kapitel zuriickzukommen, da sich speziell fiir die 
Technik der Selenzellen wichtige Anhaltspunkte aus dem Studium 
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Tabelle 3a. 





Zeitliche Veriinderung der Leitfihigkeit bei langerem Belichten 


Priparat VI silberfrei 


Belichtungszeit 
10° 49 V. — 11" 45’ V. 


Leitfihigkeit im 
Dunkeln 6800 


Belichtungs- Leit- 
dauer fihigkeit 

1’ 9900 

14’ 10000 

34’ 10000 

56’ 9700 


Priiparat X silberfrei 
Belichtungszeit 

8" 46’ N. — 5" 20’ N. 
Leittihigkeit im 
Dunkeln 3160 


Belichtungs- Leit- 
dauer fihigkeit 

1’ 3960 

18’ 3980 

33° 3920 


Prip. XVI +0.3°), Ag 
Belichtungszeit 

9° 50’ V.— 11° 12’ V. 
Leitfihigkeit 
im Dunkeln 27 


Belichtungs- Leit 
dauer fiihigkeit 

lL 70 

LL’ 15 

29° 75 

82’ 72 





Prip. XVII +0.3°/, Ag 
Belichtungszeit 

11" 40° V.— 12" 45’ V. 
Leitfahigkeit 
im Dunkeln 22 


Belichtungs- Leit- 
dauer fihigkeit 
1’ 63.5 
25’ 68 
45’ 68 
64’ 70 


Prip. XVIII +0.3°, Ag 
Belichtungszeit 
12" 15’ V. — 12" 45’ V. 
Leitfaihigkeit 
im Dunkeln 15 





Belichtungs- L.eit- 
dauer fihigkeit 
1’ 40 
3'/,’ 41.7 
61/,’ 41.7 
11"/,’ 40 
30° 40 


Tabelle 3b. 





Prip. XIX +0.3°), Ap 
Belichtungszeit 
11° 12’ V.—11" 24’ V. 
Leittihigkeit 
im Dunkeln 26.7 


Belichtungs Leit 
dauer fihigkeit 
L’ 70 
3 T0.8 
7 70.8 
12° TO.8 





Verdnderung der Leitfiihigkeit beim Verdunkeln nach vorangegangener Belichtung 


Priparat VI silberfrei 
Leitfahigkeit vor der 
Belichtung 6800 


Dauer der vorangeg. Be- 
lichtung 5 Stdn. 30 Min. 


Zeit seit dem Leit- 
Verdunkeln __ fiihigkeit 

2’ 6800 

8’ 6000 

1S’ 5800 

41° 5650 








Priparat VII silberfrei 
Leitfihigkeit vor der 
Belichtung 1635 
Dauner der vorangeg. Be 
lichtung 5 Stdn. 16 Min. 


Zeit seit dem Leit- 


Verdunkeln fiihigkeit 
1’ 1852 
5 1680 
15’ 1610 
30° 1580 
67’ 1560 





Prip. XVII 0.3%, Ag 
Leittihigkeit vor der 
Belichtung 21.7 


Dauer der vorangeg. Be- 
lichtung 4 Stdn. 25 Min. 


Zeit seit dem Leit- 


Verdunkeln  fiihigkeit 
3’ 26.7 
16’ 26.7 
61 21.7 
102 18.5 
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der absoluten Lichtempfindlichkeit, der Abhangigkeit derselben von 
der Dicke der Selenschicht, ebenso wie aus dem Studium der zur 
Krreichung des Maximums der Leitfahigkeit notwendigen Zeit, er- 
geben diirften. Fiir die Lésung der eingangs dieses Kapitels auf- 
gewortenen Frage scheinen aber die beobachteten Tatsachen zu 
genugen. 

Besprechung der Resultate. 

Ks diirfte zunichst notwendig sein zu erértern, ob die am 
Selen beobachtete Lichtempfindlichkeit auch tatsichlich eine Licht- 
wirkung und nicht etwa eine Art bolometrischer Warmewirkung ist. 
Zur Vermeidung von Wirmewirkungen ist bereits von friiheren Au- 
toren das Licht durch Filter gesandt worden, welche das Maximum 
der Wirmestrahlung absorbieren, und gefunden worden, dafs das 
Selen trotzdem noch lichtempfindlich war. Es ist aber hierdurch 
die Frage zweifellos noch nicht eindeutig gelést, da ja auch die 
ibrigen Strahlen des Spektrums erwirmend wirken kénnen. Aus 
meinen Versuchen geht jedoch unzweifelhaft hervor, dafs von 
einer Wiirmewirkung, wenigstens als Hauptfaktor, nicht die Rede 
sein kann. 

Betrachten wir nimlich die Erwarmungskurven der Fig. 4, Mit- 
teilung III, so sehen wir, dafs die vom Gleichgewicht einigermalsen 
entfernten Priiparate beim Erwirmen stets zunichst eine Abnahme 
der Leitfihigkeit erfahren. Zu diesen gehéren zunichst alle silber- 
freien Priparate, auch nach tagelangem Liegen. Trotzdem haben 
diese Priiparate eine nicht unbedeutende Lichtempfindlichkeit. Die 
im Gleichgewicht befindlichen Ag-haltigen Priparate haben aller- 
dings einen, jedoch anfinglich so geringen positiven Temperatur- 
koeffizienten, dafs er fiir die Erklirung der sehr grofsen Licht- 
empfindlichkeit auch nicht anniihernd ausreicht. 

Der Lichteffekt am Selen ist also zweifellos eine Licht- und 
keine Wirmewirkung. 

Ks ist aber natiirlich méglich, dafs neben der Lichtwirkung 
noch eine Wiirmewirkung hergeht, und dafs diese die wahre Licht- 
empfindlichkeit der noch nicht im Gleichgewicht befindlichen Pri- 
parate vermindert, der im Gleichgewicht befindlichen, Ag - haltigen, 
erhéht. Ks lafst sich aber aus der Gréfse des Temperaturkoeffi- 
zienten leicht ersehen, dafs dieser additive Einflufs nur gering 


sein kann. 
Ks ist nun weiter zu beachten, dafs das Selen, wenn krystalli- 
siert, ein aufserordentlich undurchsichtiger Kérper ist. Dieser Um- 
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stand hat, meines Wissens, bei der Beurteilung des Vorganges nie 
geniigend Beachtung gefunden. Ich habe einen Diinnschliff einer 
krystallisierten Pastille von ca. 0.01 mm Stirke dargestellt. Dieser 
Diinnschliff zeigte noch nicht die geringste Durchsichtigkeit, ebenso- 
wenig wie die beim Zerbrechen erhaltenen Bruchstellen, die ja 
zweifellos noch viel diinner sind. Uber die annithernde Gréfse der 
wirksamen Schicht gibt folgende Uberschlagsrechnung Auskunft: 
Kin gut unterkiihltes Ag-haltiges Priiparat zeigte bereits bei einer 
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Leitfihigkeit von ca. 40—50000 deutlich nachweisbare Licht- 
empfindlichkeit. Die Leitfahigkeit, bei der tatsichlich eben keine 
Veriinderung durch Licht mehr hervorgeruten wird, diirfte aber wohl 
noch als wesentlich héher, also ca. 100000 angenommen werden. 
Das Praiparat hat im Gleichgewicht eine Leitfahigkeit von ca, 20. 
Ks miifste also, falls es in seiner ganzen Stiirke durch das Licht 
veriindert wiirde, etwa die 5000fache Leitfahigkeit annehmen. In 
Wirklichkeit aber ist die beobachtete Veriinderung nur 1:4 bei 
einer Dicke des Priparates von 0.1 mm. Die Dicke der wirksamen 
Schicht miifste also zu 8 x 10-° mm angenommen werden. In 
\Virklichkeit wird aber diese Dicke noch dadurch nicht unwesentlich 
verringert, dafs das Licht bei meiner Anordnung auf die Stellen 
gréfster Stromdichte auffallt. Ks geht dies aus der vergrélserten 
Zeichnung, Fig. 4, hervor, und zwar berechnet sich fiir einen Spalt 
von 0.6 mm und eine Dicke der Pastille von U.1 mm das Ver- 
hiltnis der Stromdichte aus der dem Licht zugekehrten Seite zu’ der 
mittleren Stromdichte wie 
(0.25 + 0.1) a+ 0.5 = 


‘OO =8&:). 
‘) 


Ks ist nun aber noch keineswegs notwendig, dals die vom Licht 
durchstrahlte Schicht tatsiichlich diese Dicke hat; vielmehr liegt 


' : 9 
Z. anorg. Chem. Bd. 353. 21 
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noch die Méglichkeit vor, dafs eine Diffusion der umgewandeltey 
Teilchen der Obertlache nach dem nicht umgewandelten Innern der 
Priparate stattfindet, wo sie sich langsam wieder ins Dunkelgleich- 
gewicht umsetzen, wahrend die an die Obertlache gelangenden Teile 
sofort den ,,Lichtzustand annehmen. Die Tiefe, bis zu der dann 
Wirksamkeit vorhanden sein wird, wird von zwei Geschwindigkeits- 
faktoren abhingen, der Diffusionsgeschwindigkeit und der Ge- 
schwindigkeit der Riickverwandlung in das Dunkelgleichgewicht. 
Was die Diffusionsgeschwin- 





I 
: | digkeit anlangt, so kann die- 
¢ ec |e selbe freilich als sehr gering 
-_ aya) aya) aya angenommen werden und 
' diirfte trotzdem bei den ge- 
. 4 x b ringen in Betracht kommen- 
cect b CRG OLD GUS den Dicken noch einen Ein- 
e + fe fh tflufs besitzen. Dals aber 
| | | auch im Innern starrer Kérper 
Fig. 5. Diffusionsvorginge méglich 


sind, ist ja durch die Ver- 
suche Sprinas, CoLsons u. a. sattsam erwiesen. 

Um der Frage experimentell naherzutreten, diente folgende 
Uberlegung: Wenn Diffusion stattfindet, so mufs zweifellos ein Teil 
der beobachteten Nachwirkung auf diese geschoben werden. Die 
Nachwirkung mufs dann einen gréfseren Betrag der Lichtwirkung 
ausmachen wenn das Licht auf Stellen geringerer Stromdichte auf- 
fillt, als wenn es auf Stellen gréfserer Stromdichte auffallt. Um 
dieses zu realisieren, wurden Zellen zweier Konstruktionen unter- 
sucht, wie sie Figg. 5, I und II im Durchschnitt zeigt. a sind in 
beiden Fallen die Elektroden, ) in Fig. 5 List eine Glasplatte, in II eine 
Specksteinrolle, ¢ ist in beiden Fiillen das Selen. Die Pfeile deuten 
die Richtung der Lichtstrahlen an. Eine nach II konstruierte Zelle 
brauchte zur Erlangung ihrer maximalen Leitfahigkeit 40 Minuten, 
wiihrend eine nach I konstruierte das Maximum praktisch sofort er- 
reichte. Der Versuch bestitigte also die Vermutung. Dafs tatsiich- 
lich Tiefenwirkung nach unbelichteten Teilen stattfindet, lehrte auch 
der folgende Versuch: Der Spalt einer nach I konstruierten Zelle, 


die bei voller Belichtung das Maximum praktisch sofort erreichte, 
wurde zum grdéfseren Teile verdeckt. Jetzt brauchte die Zelle 4 bis 
5 Minuten bei gleicher Lichtquelle zur Erreichung des Maximums. 

Wir kénnen also den Fall einer Diffusion als experimentell 
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hestitigt betrachten und finden nun hierin auch fir die relativ 
rasche Riickkehr zum Gleichgewicht im Dunkeln eine Erkliarung. 
Wiirde nimlich die belichtet gewesene Obertliiche einfach durch 
Riickverwandlung wieder in den friiheren Zustand zuriickkehren, so 
miifste die Riickkehr in diesen Zustand ebensolange dauern, wie 
die Umwandlung der eine Leitfahigkeit von ca. 100000 besitzenden 
Probe bis zum Gleichgewicht, was erfahrungsgemils etwa 24 bis 
30 Stunden in Anspruch nimmt. ‘Tatsiichlich ist aber der Zustand 
schon nach etwa 1 Stunde erreicht. Es ist dies wohl nur da- 
durch zu erkliren, dafs die umgewandelte Obertliiche sich durch 
Diffusion in der nicht belichtet gewesenen Riickwand verteilt und 
infolge ihrer geringen Menge jede Bedeutung fiir die Leitfihigkeit 
verliert. 

Ich méchte hiermit das Beweismaterial fiir eine Umwandlung 
als Ursache der Lichtempfindlichkeit und fiir einen reversiblen 
photochemischen Prozels fiir abgeschlossen erachten. Leider ist es 
bisher nicht méglich gewesen, diesen Prozefs auch messend zu ver- 
folgen. Von Wichtigkeist aber ist es, dafs derselbe im Gegensatz 
zu den bisher untersuchten photochemischen Vorgiingen einen ganz 
wesentlichen Temperaturkoeffizienten zu haben scheint. Immerhin 
mag es mOdglich sein, dafs hier weniger der Temperaturkoeftizient 
der photochemischen Reaktion als derjenige der Riickverwandlungs- 
geschwindigkeit im Dunkeln und der Diffusionsgeschwindigkeit in 
Betracht gezogen werden kénnen. 

Ks diirfte noch von Interesse sein, eine Nutzanwendung fiir die 
Konstruktion empfindlicher Selenzellen aus den vorstehenden Resul- 
taten zu ziehen. Es diirften die wichtigsten Postulate folgende sein: 

1. Zusatz von Silber in einer Menge von 0.1—0.5°/, oder eines 
anderen wirksamen Katalysators. 

2. Vollstindige Umwandlung bei 200°, was sich am besten mit 
dem Galvanometer verfolgen lifst. 

3. Vornahme der Umwandlung in einer méglichst trockenen 
und sauerstofifreien Atmosphire, zur Vermeidung einer gréfseren 
an den Umwandlungsvorgiingen nicht teilnehmenden Menge Selen- 
dioxyds, 

4. Volistandiges Erreichen des Gleichgewichtes bei Zimmer- 
temperatur. 

5. Méglichst diinne Selenschicht, damit der am Licht um- 
gewandelte Teil einen wesentlichen Bestandteil der ganzen leitenden 
Schicht ausmacht. 


21° 
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6. Die Anordnung der Elektroden ist méglichst so zu treffen, 
dals die Lichtstrahlen auf die Stellen gréfster Stromdichte auffallen. 
7. Die Praparate sind vor Feuchtigkeit zu schiitzen. 


Nachdem vorliegende Arbeit bereits in allen ihren Teilen ab- 
geschlossen war, gelangte ich zur Kenntnis einer inzwischen von 
P. v. Scurotr in den Wien. Sitzungsber. veréffentlichten Arbeit 
liber ,,Das elektrische Verhalten der allotropen Selenmodifikationen 
unter dem Einflusse von Wirme und Licht“. 

K's ist notwendig, mit einigen Worten einen Vergleich der von 
uns gefundenen Resultate zu ziehen. 

Scurorr! bediente sich zunichst experimentell derselben Methode 
wie ich, indem er die Widerstandsmessungen an nach STREINTZ ge- 
prefsten Pulvern vornahm. Die Richtung seiner Untersuchungen 
ist eine von der meinen stark abweichende. Um so wichtiger ist es, 
dafs seine Resultate in allen wesentlichen Punkten mit den meinigen 
iibereinstimmen und auch seine theoretischen Schliisse sich mit den 
meinigen weitgehend vereinbar erweisen. 

Scurorr tand, dafs die Leitfahigkeiten de: Selenpriiparate von 
der Behandlung und von der Geschwindigkeit und der Art der 
Abkiihlung resp. Erhitzung abhingig seien und nimmt daher mit 
Recht an, dafs man es nicht mit einem stabilen System zu tun hat. 
Kr ist auch der Ansicht, dafs in den meisten Fallen nicht die 
reinen Formen A und B, sondern feste Lésungen derselben mein- 
ander vorliegen. Die hauptsiichlichsten Schliisse, zu denen er ge- 
langt, sind etwa tolgende: 


is gibt zwei Formen des grau krystallinischen Selens 


Selen A leitet den Strom nicht. 
ee ee denselben wie ein Metall.“ 


Form A kann nur durch Krystallisation des Selens aus Kalium- 
selenid in reinem Zustande hergestellt werden. 

Diese letztere Behauptung ist unrichtig und erklart sich dar- 
aus, dafs Scurorr meist SeO,-haltige Priparate untersuchte. Hlier- 
aus erkliren sich auch die komplizierten und wechselnden Leit- 
fihigkeitskurven, die seine nach verschiedenen Methoden dargestellten 


Priiparate zeigen. 


' Sitzungsber. der kaiserl. Abt. d. Wissensch. in Wien, Math.-Naturw. 
Kl. CXV, Abt. Ila, S. 1081. 
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Weiter heifst es: Form B entsteht aus ersterer (Form A), durch 
Erhitzen oder auch auf chemischem Wege (aus Chinolin). 

Ferner findet Scurorr: ,,Die durch Erhitzen von Selen A er- 
haltenen Priparate stellen eine feste Lésung von Selen B in Selen A 
vor, das elektrische Verhalten wird durch die Menge von Selen B 
bestimmt.** 

, Ver Trager der Lichtemptindlichkeit ist nur Selen B.* 

In allen diesen Punkten stimme ich bis auf die erwiihnten 
nebensiichlichen Abweichungen vollstindig mit ScHrorr iiberein. 

Von Interesse sind aber hauptsichlich seine Versuche iiber die 
Lichtempfindlichkeit. 

ScHrorr priifte die Lichtempfindlichkeit bei allen Temperaturen 
bis dicht zum Schmelzpunkt. 

Zunichst ist hierzu zu bemerken, dafs Scurorr stets mit schwach 
katalysatorhaltigen (SeO,-haltigen) Priparaten gearbeitet hat, da er 
ja die notwendigen Kautelen (CO,-Strom usw.) nicht anwandte, und 
dafs er andererseits nie abgeschreckte Priparate untersuchte. Seine 
Priparate sind also im Normalzustand bei Zimmertemperatur aut 
halbem Wege zwischen Dunkel- und Lichtgleichgewicht. 

Er findet nun, dafs beim Erhitzen bis 200° die Empfindlich- 
keit stetig abnimmt. Dieses zeigt ebenso wie meine Versuche, dals 
am Licht derselbe Zustand bestiindig ist wie bei hohen Tempe- 
raturen. Bei 200° wird seine Lichtempfindlichkeit 0. Hier fallen 
also Dunkel- und Lichtgleichgewicht zusammen. Wiirde man nun 
durch sebr rasches Abkiihlen den Zustand, der bei 200° stabil ist, 
auf Zimmertemperatur retten, so wiirde man hier gleichfalls ein 
unempfindliches Priparat erhalten, wie ich es tatsiichlich auch er- 
halten habe. Unsere Resultate fiihren also zunichst zu dem gleichen 
Schlufs. 

Scurotr kihit nun aber lJangsam ab. MHierbei bleibt er zu- 
nachst bei héheren Temperaturen ziemlich auf der Dunkelgleich- 
cewichtskurve, wie ich es bei den Abkiihlungskurven in Teil II 
und II] gezeigt habe. Er entfernt sich dadurch von der Licht- 
gleichgewichtskurve und hat daher zunehmende Empfindlichkeit. 
Unterhalb 190° ist aber, wie ich gleichfalls gezeigt, die Umwandlungs- 
geschwindigkeit zum Dunkelgleichgewicht bereits recht langsam, der 
Zuwachs der Empfindlichkeit wird geringer und schliefslich andert 
sich in einem bestimmten Temperaturintervall bei mittlerer Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit nur wenig, die Empfindlichkeit diirfte sich 


also gleichfalls wenig indern. ‘Tatsichlich nimmt sie aber ab, was 
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dafir spricht, dafs der Temperaturkoeffizient der Lichtempfindlich- 
keit positiv ist, dafs also die Lichtempfindlichkeit eines unveranderten 
Systems mit der Temperatur — wenn auch schwach — steigen wiirde. 
Unterhalb 100° nimmt die Empfindlichkeit wieder stark zu. Auch 
dieses ist vollstiindig erklirlich, da ja, wie ich gezeigt habe, sich 
bei schwach katalysatorhaltigen Priparaten und bei normaler Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit die Zusammensetzung wieder stark dem 
Dunkelgleichgewicht nahert (Abh. Il, Kurve Fig. 8). 

Nicht ohne weiteres erklirlich sind nur die negativen Werte 
der Lichtempfindlichkeit, die Schrorr zwischen den Temperaturen 
150° und 100° beobachtet hat. Ich neige sehr zu der Ansicht, dals 
hier ein experimenteller Irrtum insofern vorliegt, als in diesem Inter- 
vall sich die beschleunigte Umwandlung zum Dunkelgleichgewicht 
durch den Stromschlulfs geltend macht, wie ich sie ja auch bei 
Zimmertemperatar fiir Priparate konstatiert habe, die weit vom 
Dunkelgleichgewicht entfernt sind. 

ScHROTT nimmt nun an, dals durch das Licht das in Selen A 
geliéste Selen B dissoziiert wird und freie lonen entstehen. Ks 
lassen sich zunichst weder fiir, noch wider diese Annahme sichere 
Beweise erbringen. Mir erscheint die Annahme von der Existenz 
freier lonen in diesen Gebilden weniger wahrscheinlich, als von dem 
Vorkommen zweier polymerer Formen. Der Zerfall am Licht des 
gelisten Stoffes wiirde dann keine Dissoziation in lonen, sondern 
in die polymorphe Form geringeren Molekulargewichts sein und 
diese kann das Lésungsmittel selbst sein. 

Jedenfalls aber geht aus der Arbeit von ScHrorr ebenso wie 
uus der meinen das Resultat hervor, dafs der Vorgang am Selen 
ein umkehrbarer photochemischer Vorgang ist, dafs derselbe in einer 
molekularen Veriinderung besteht, und dafs diese Verinderung die 
gleiche ist, wie sie durch Erhitzung bewirkt wird. 


Jena, Mineralog.-Geolog. Institut der Universitat, den 31. Januar 1907. 


bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1907. 

















Uber eine neue Darstellungsform der van't Hoffschen Unter- 
suchung uber ozeanische Salzablagerungen (Ill, Schluls). 


Von 
ERNst JANECKE. 


Mit 7 Figuren im Text. 


In zwei friiheren Abhandlungen' ist auseinandergesetzt, wie 
man fiir die van’t Horrschen Untersuchungen und tiberhaupt fir 
die Lésungen reziproker Salzpaare eine andere Darstellung gewinnen 
kann. Van’r Horr hat dem Verfasser gegeniiber dieselbe als eine 
wilkommene Vereinfachung bezeichnet. 

Bei dieser Darstellungsform ist fiir die an Kochsalz gesittigten 
Lisungen von Lésungen der reziproken Salze (Mg, K,) — (Cl,, SO,) 
der Gehalt an Natrium in die riumliche Darstellung nicht auf- 
genommen, wie dieses auch bei der bisher iiblichen Darstellung 
nicht geschieht. Man kénnte auf der Oberfliche der riiumlichen 
Modelle den Gehalt an Natrium durch Zahlen vermerken und als- 
dann Punkte gleichen Natriumgehaltes durch Kurven verbinden, in 
der Art, wie man auf einer geographischen Karte Punkte gleicher 
physikalischer Bedeutung durch Kurven verbindet. Durch diese 
Kurven auf dem raumlichen Modell oder dessen Projektion wire 
der Natriumgehalt mit beriicksichtigt. Die Darstellung ist jedoch 
nur dann eindeutig, wenn die Bedingung gestellt ist, dafs stets 
Sattigung an Kochsalz vorhanden. 

In folgendem soll nun eine Darstellung der Mischungsverhiltnisse 
sitlicher Lésungen gegeben werden, die sich aus Na,, K,, Mg, 
Cl, und SQ, aufbauen lassen. Ganz allgemein handelt es sich um 
die Darstellung von Mischungen (1, M,, M,) — (S,, S,), wobei M,, 
M, und M, positive und S, und S, negative lonen sind. Die Dar- 
stellung ist alsdann auch auf Mischungen (M,, M,) — (S,, S,, S,) 


1? 2 “1? 


also mit zwei positiven und drei negativen lonen sofort tibertragbar. 


' Z. anorg. Chem, 51 (1906), 132; 52 (1907), 358. 
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Kine Methode, derartige Mischungen darzustellen, kannte man bis- 
her nicht. Diese Abhandlung bildet daher gleichzeitig eine Er- 
gunzung der von Roe ZEBOOM, | erorterten Darstellungsformen. 

Die Darstellung der Lésungen beruht auf dem in den friiheren 
Abhandlungen niher erérterten Kunstgriff, die Wassermenge als 
Variable in die Darstellung als m H,O aufzunehmen. Fiir m = 0 
erhilt man die Mischungen der verschiedenen Salze ohne Anwesenheit 
von Wasser. Die Darstellungsform kann also auch auf die Schmelzen 
der Salze tibertragen werden. Handelt es sich um wisserige Lésungen, 
so hat m einen gewissen positiven Wert. Der Wert von m kann 
in die rhumliche Darstellung nicht mit aufgenommen werden. Handelt 
es sich um bei einer bestimmten Temperatur gesiattigte Lésungen, 
so kénnte man jedem Punkte des riumlichen Modelles noch die 
Zahlm zuteilen, wodurch alsdann die Sittigungsverhiltnisse fiir die 
Temperatur unzweideutig festgelegt wiren. Vom rein mathematischen 
Standpunkte aus ist die Behandlungsweise gegeniiber der friiheren 
van’t Horrschen eine analoge, indem in beiden Fallen eine Variable 
in die raumliche Darstellung nicht mit hineingezogen wird, dort der 
Natriumgehalt, hier die Wassermenge. 

Was die Darstellung selbst angeht, so fihrt man dieselbe aur 
ein gleichseitiges rechtwinkliges Prisma zuriick und zwar in der 
Art, dals man die Mischungen durch Formeln ausdriickt wie folgt: 
Kntweder a M,, > M, (100 — a — b) M,; ¢ S, (100 —e) S, oder ¢ M, 
(100 — ce) M,; a 8,, 6 S, (100 —a—bd) S8,. Der Bedingung, dafs 
die Summe der positiven gleich der der negativen lonen ist, d. h. dafs 
es sich um neutrale Salzmischungen handelt, ist durch diese Formel 
Geniige geleistet. Will man Mischungen dieser Salze mit Wasser 
betrachten, so hat man den Formeln noch den Faktor 100 m H,O 
anzufiigen. Die Zahlen a, 6 und ¢ fiihren nun, wie die folgenden 
Figuren zeigen, von selbst auf das erwiahnte dreiseitige Prisma. 
Durch Variation der Zahlen a, b und ¢ lassen sich, wie ohne weiteres 
klar ist, siimtliche Mischungen zum Ausdruck bringen. Die Dar- 
stellungsform umfalst die sechs méglichen Salze einzeln: I = ¥, S,, 
l= ¥M,8,, Ul= M8, IV=HN,8S,, V=HM,8,, VI= M8, in den 
Punkten I—VI der Fig. 1, die Mischungen von neun Salzpaaren 
in den Kanten des Prismas, die Mischungen dreier reziproker Salz- 
paare in den begrenzenden drei Quadraten und die Mischungen 
dreier gleichzoniger Salze in den beiden begrenzenden reguliren 


' Zeitschr. phys. Chem. 1894, 15. 145—158. 
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Dreiecken. Im Innern des Prismas befinden sich die Mischungen, 
welche gleichzeitig alle fiinf lonen enthalten. 

In Fig. 1 ist durch verschiedene gezeichnete Linien gleich- 
zeitig ein physikalisch méglicher Fall und zwar der denkbar ein- 
fachste dargestellt. Die Darstellung bezieht sich entweder auf 
die Schmelzverhiltnisse der Salze. wobei den _ verschiedenen 


Die Mischungen der Formel (M, M, M,)—(S, S,) bzw. (M, M,)—(S, Sy 5s). 


f G / V 























Punkten in der riumlichen Figur, da sie jetzt Schmelzpunkte dar- 
stellen sollen, verschiedene Temperaturen zuzuweisen sind, oder sie 
bezieht sich auf die gesittigte Lésung fiir eime bestimmte Tempe- 
ratur, wobei also der Wassergehalt der verschiedenen Punkte des 
Prismas ein verschiedener ist. Den Regeln der Phasenlehre ent- 
sprechend, gibt es im Innern des Prismas Punkte, im vorliegenden 
Kalle drei, welche im ersteren Falle geschmolzene Mischungen, im 
zweiten Falle gesittigte Lésungen, mit vier der sechs méglichen 
Salze im Gleichgewicht, darstellen. Die Figur ist so konstruiert, 
dafs stets nur kongruente Schmelzen oder Lésungen auftreten. Die 
mehrfachen Punkte befinden sich stets innerhalb der den zugehérigen 
Salzen entsprechenden Gebiete. Dadurch ist es auch mdglich, wie 
in den Figg. 2, 3, 4 geschehen ist, das Prisma in drei ‘Tetraeder 
zu zerlegen, denen in der gezeichneten Art eine physikalische Be- 
deutung zukommt. Interessant ist besonders das mittlere Prisma, 











welches das Verhalten der Schmelzen bzw. der bei einer bestimmten 


diesem 
Prisma betindlichen Salze I, UH, IV und VI also allgemein ¥, S,, 
M,S,, M,S,, M,S, sind. Diese vier Salze stellen also fir diesen 
Kall einen quaterniren Fall dar, etwa in.der Art der Mischungen 


Temperatur gesittigten Lésungen darstellt, wenn die in 


Zerlegung des Prismas in drei Tetraeder. 
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von vier Komponenten.! Dieser skizzierte Fall ist der einfachste, der 


physikalisch méglich ist. Wie leicht ersichtlich, kénnen derartige 
Mischungen ein erheblich komplizierteres physikalisches Verhalten 
zeigen, durch Auftreten von Doppelverbindungen, isomorphen 
Mischungen, inkongruenten Erscheinungen labilen Zustanden und dergl. 
An dieser Stelle soll hierauf nicht weiter eingegangen werden. 

Nach der im vorstehenden erérterten Methode sind die Sattigungs- 
verhiltnisse der van’? Horrschen Untersuchungen bei Nichtberiick- 
sichtigung der Calcium- und borsauren Salze umgerechnet und in 
den Tabellen 1 und 2 und den Figg. 5, 6 und 7 wiedergegeben. Die 
Tabellen sind umgerechnet auf die Formel 100 m H,O, a Na,, d K, 
(100 — a — bd) Mg; e Cl, (LOO — ¢e) SO,. 

Kig. 5 gibt das angewandte Prisma wieder. 
die verschiedenen Salze (einfache und Doppelsalze) ihrer Lage nach 


Aufserdem sind die Sittigungsverhialtnisse der Grenz- 


ho 


In die Figur sind 


eingetragen. 


' Vergl. Roozesoom, Zeitschr. phys. Chem. 15 (1894), 148. 


N 
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Lésungen 100 m H,O, a Na,, 4 K,, (100—a—d) Mg; ¢ Cl, (100—e) SQ,. 


Tabelle 1. 25°. Tabelle 2. 838°. 

m a b Cc m a b c 
O 18 100 0 100 U 17 L100 0 LOO 
A 9.5 1 0 100 A 8 l 0 100 
B 15.5 69.5 30.5 100 B 12 51.5 48.5 100 
O 16 100 0 80.5 | C 15.5 100 0 87.5 
D 9.5 l 0.5 100 D 8.5 l 1.5 100 
I 13 2.0 7 100 ER 9.5 1.5 9.5 100 
kf 14.5 71 29 93.5 F 12 53 47 94.5 
G 14.5 85 15 79 G 13 72.5 27.5 82 
H 15.5 75 0 70.5 H 13 77.5 0 83 
I 15 39 V 49.5 l 14.5 50.5 0 82 
J 12 5 0 85.5 | A 13.5 24 0 s4 
Kk 11 38 0 89.5 | L fs) l 0 49 
I 9.5 l Q) 95.5 P 11.5 84.5 39 88.5 
M 14 31.5 19.5 80.5 Vv 9.5 2 11.5 95.5 
\ 13.5 26.5 19.5 80.5 | R 9.5 10.5 14 95.5 
P 12.5 12 12 82 S 13 62 28.5 83.5 
© 12.5 3 7.5 4 V 11.5 40 31 $1 
R 10.5 1 l 91.5 W 12 86 29.5 80 
S 14 66.5 11 69.5 Y 12 19.5 12.5 83 
T 13.5 37.5 14.5 74.5 | Z 8.5 l 1.5 4g 
U 13.5 29.5 14 74.5 
V 12.5 13.5 9.5 76 
W 12.5 11 9.5 76 
X 11.5 4 4 85 
Y 11 1.5 2 79 
Z 9.5 ] 0.5 95.5 





Hiichen fiir 25°, soweit sie bekannt sind, eingezeichnet. Die Fig. 8.141, 
Bd. 59 dieser Zeitschrift bildet die Vorderseite des Prismas. Fig. 6 
und 7 zeigen die raumliche Darstellung, welche sich auf die Tem- 
peraturen von 25° und 83° bezieht (Tabelle 1 und 2). Legt man 
Kbenen durch die Punkte der Fig. 5, welche die Zusammensetzung 
der beziiglichen Salze darstellen und den Punkt Na,Cl,, so erhilt 
man als Durchschnitt dieser Kbenen mit den beziiglichen Sattigungs- 
flachen die in den Figuren punktiert gezeichneten Krystallisations- 
bahnen. Die Figuren sind inhaltlich mit den friiheren in Uberein- 
stimmung. Projiziert man aus dem Punkte Na,Cl, die Figuren 
auf das gleichseitige Dreieck, welches sich durch Verbindung der 
Punkte Na,SO, _ K,Cl, — MgCl, ergibt, so erhalt man in diesem 
Dreieck eine friihere Darstellung, welche sich in der 8S. 145, Bd. 51 








ie RR 








und S. 359, Bd. 52 angegebenen Weise auf die quadratische Form 
iibertragen lafst. Diese riumliche Darstellung gibt die bekannte 


lage der Salze in dem Mischungsschema. Siattigungsverhiltnisse einiger 


Grenztlichen bei 25°. 
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Fig. 5. 


Tatsache deutlich wieder, nach welcher die vAN’T Horrschen Unter- 


suchungen einen Spezialfall eines noch umfassenderen Problems 


darstellen. 
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Noch kompliziertere Salzmischungen, die man erhalten wiirde 
wenn man den vorher genannten Salzen noch Salze eines sechsten 


Die Begrenzungstiichen des Kochsalzgebietes fiir die bei 83° 


ee 


gesittigten Lésungen. 


~ 


hs, 





} I Magnestumchlorid 
H Kaltumchiloria 
H Natriumsulfat 
lV Carnalltt 
V Glaserit 
VI Aveserit 
V7 Loernmeit 
VII Vanthofttit 
Gt IX Langbeinit 




















Fig. 6. 


Ions zufiihrt, sind riumlich nicht mehr darstellbar; dieselben lassen 
sich nur dann in die Darstellung hineinziehen, wenn man dieselben 
einer bestimmten Bedingung unterwirft, also beispielsweise der 
Sattigung an einem Salze dieses zugefiihrten sechsten Ions. Im 
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Sinne der Phasenregel vermehrt man durch Hinzufiigung von Salzen 
eines neuen lons die Freiheitsgrade des Systems um einen und ver- 
mindert sie durch die an sie gekniipfte Bedingung wiederum um 


Die Begrenzungstlichen des Kochsalzgebietes fiir die bei 25° gesiittigten Lésungen. 
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Fig. 7 
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einen Grad, so dafs man dadurch imstande ist, derartige kompli- 


ziertere Systeme auf einfachere zuriickzufihren. 


fiihren, an 


dieser Stelle hierauf weiter einzugehen. 


Hannover, Kinigl. Technische Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 5. Februar 1907. 


Ks wiirde zu weit 








Uber Léslichkeiten von HgCl, in Lésungsmittelgemengen. 


Von 
M. DUKELSKI. 


Mit 14 Figuren im Text. 


In der Zeitschr. f. anorg. Chemie, Bd. 52, 8. 164, erschien eine 
Abhandlung von W. Herz und G. Anpers iiber Léslichkeiten einiger 
(Juecksilbersalze in Wasser-Alkoholgemengen. Eine analoge Unter- 
suchung wurde von mir im Jahre 1898 auf Veranlassung von Herrn 
Protessor W. TrmorErEW vorgenommen, wobei es sich hauptsichlich 
um Léslichkeiten von HgCl, in Gemengen von Alkoholen mit Benzol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff usw. handelte. Da die betreffenden 
Resultate in einer sebr wenig gelesenen russischen Zeitschrift! er- 
schienen, so scheint es mir angemessen, das gewonnene ‘l'atsachen- 
material jetzt kurz zu wiederholen. 

Im Jahre 1894 verdffentlichte W. Trmorrerew eine Arbeit? iiber 
die Léslichkeiten von HgCl,, HgBr,, HgJ,, HgCy,, CdJ,, Harnstoff, 
Naphthalin, Phenantren, Cetylalkohol, Resorcin, Azobenzol, Diphe- 
nylamin und mehrerer organischer Siuren in Alkoholen und Siéuren. 
Hierbei fand er, dafs, wenn HgCl, in CH,OH gelést wird, sich 
grofse Krystalle bilden, die die Zusammensetzung HgCl,.2CH,O 
haben.* Ich habe spiater dieselben Krystalle wiederholt bekommen 
und analysiert, auch das Existenzgebiet untersucht. Es zeigte sich, 
dafs die Verbindung bei 38.2° sozusagen schmilzt. Da die Kry- 
stalle aufserordentlich ‘eicht an der Luft verwittern, so war es 
schwer sie analysenrein zu erhalten. Die Analysen ergaben fol- 
gende Resultate: 

' Travaux de la société des sciences physico-chimiques (A l'Université de 
Kharkoff) Suppléments T. XXVIII. Fase. X. 

* Recherches sur la solubilité des corps divers dans les dissolvants orga- 


niques par Wi. Timorerew. Dissertation. Kharkoff 1594. 
* Timorerew, Sur la solub. ete., p. 66. 


Grewicht 
ler Krystalle 
1290 
0.60] 
1.1808 


O.5520 


Somit wirden meine Analysen einer Verbindung 2 HgCl,.56CH,O 


entsprechen kénnen. 


Andererseits versuchte Trmorrtew die Léslichkeiten von Hg(}, 
in Gemengen von Methylalkohol und Benzol! zu _ bestimmen. 


zeigte sich, dals die Léslichkeit im Gemenge bis 38° gréfser ist, als 


40 
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Gefunden Berechnete 


Hel, Forme! 

0.982 2HgCl, + 5.14¢ 
0.461 2HgCl, + 5.124 
0.1872 2HgCl, + 5.14¢ 
0.4294 2HgCl, + 4.84¢ 


1H,O 


JH,O 


‘H,0 
‘H,O 


























ae; Ma alli Galkce TEL: A me eels Helens come 
revo”, | . | 
Hy C12 | ber) 7 | 
‘ be ! ee ene a | 
bof et A 
| | | 
, | 
eal ber | | H 
af :. T : 
| | | 
10 \- . —— vee | | 
| 7 
> a | 
a le 
7 0 20 7 = 530-60 Temp 
/. Loslichkett von Hg Cle tn CyH, + CH3:OH 
IT » » £0 .,H,+ CH. OH 
6 6 I 
Fig. 1. 
die aus den einzelnen Léslichkeiten berechnete. Fig. 1 zeigt die 


gewonnenen Resultate, wobei die punktierten Linien die gefundenen 


Punkte verbinden, die gezogenen Kurven aus den Einzelléslichkeiten 


herechnet 


zu vertolgen. 


sind. 
Meine Aufgabe war, die Erscheinung an anderen Substanzen 
Hierzu untersuchte ich die Léslichkeiten von HgCl, 


in Gemengen von 


‘ la klle 


Benzol und Athylalkohol, 

Chloroform und Methylalkohol, 
Chloroform und Athylalkohol, 
Tetrachlorkohlenstoft und Methylalkohol, 
Athylenchlorid und Methylalkohol, 
Athylacetat und Benzol, 

Athylacetat und Tetrachlorkohlenstoff, 
Athylacetat und Chloroform. 


' Ks wurden zwei Mischungen hergestellt, die eine enthielt auf 1 Molekiil 
1 Mol. CH,.OH, die andere auf 2 Molekii! C,H, — 1 Mol. CH, .OH. 
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Die Léslichkeiten von HgCl, in Alkoholen waren schon von 
TrmoFeEIEW! und Erarp? bestimmt; ich benutzte die Angaben von 
TrmorEiew. Ich bestimmte die Léslichkeiten von HgCl, in C,H,, 
C,H,Cl,, C,H,O,. In CHCl, ist die Léslichkeit von HgCl, iiufserst 
klein; sie betrigt 

bei — 20.5° 0.01%, 

bei + 44.2° 0.12%, 
deshalb wurde sie bei den Berechnungen gar nicht in Betracht ge- 
zogen, in CCl, léste sich HgCl, nicht. 

In allen Fallen wurde die Léslichkeit in gewéhnlicher Weise 
bestimmt, indem durch Schiitteln im Thermostat gesittigte Lésungen 
erhalten wurden, die durch eine Vorrichtung, aihnlich wie bei Spritz- 
faschen, in ein Wigeglaschen durchfiltriert wurden. Nach Erkalten 
wurde die Lésung gewogen und in eine gewogene Glasschale iiber- 
gefiihrt. Die Probe wurde dann vorsichtig auf dem Wasserbade 
eingedampft und wieder gewogen, woraus sich das Gewicht des ge- 
lésten HgCl, bestimmte. 

Besondere Versuche dienten bei jedem Gemenge um die maxi- 
mal mdéglichen Verluste beim Eindampfen zu bestimmen; sie er- 
gaben in den ungiinstigsten Fallen einen Fehler von 0.3°/,, ge- 
wohnlich aber lag der Fehler unter 0.1 °/,. 

Die gewonnenen Resultate kénnen durch folgende ‘labellen und 
Figuren wiedergegeben werden. In den Tabellen bedeuten: 

7'= die Temperatur, 

P= das Gewicht der Lésungsprobe, 

p = das Gewicht des gelisten HgCl, , 

Og = die beobachtete Léslichkeit in Gewichtsproz. der Lésung, 
Cb = die berechnete Léslichkeit in Gewichtsproz. der Lésung. 

In den Figuren ist die gefundene Kurve punktiert, die be- 
rechnete gezogen. 

Tabelle 1. 
Léslichkeit von HgCl, in C,H,. 


T' P Pp Ug 
+6.5° 15.937 0.041 0.26 
18.0 21.2200 0.1144 0.53 
34.1 22.7620 0.1450 0.64 
54.1 14.4044 0.1474 1.02 
69.0 ° 1.7660 0.0245 1.39 


1 Compt. rend. 112, 1223. Dissertation Sur la solub. ete., p. 62. 


™~ 


Compt. rend. 114, 112. 
Diese Bestimmung, wie auch mehrere andere, wurde nach der Methode 


eae] 


Z. anorg. Chem. Bd. 53, _ 
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Tabelle 2. 
Léslichkeit von HgCl, in C,H,Cl,. 


l P D Ug 
0° 16.2855 0.2162 1.33 
12.5 10.9776 0.1698 1.55 
20.8 14.0110 0.2350 1.68 
25.8 9.5900 0.1661 1.73 
80.2 13.0678 0.2510 1.92 
83.0 20.6041 0.4225 2.05 
45.9 19.4738 0.4710 2.42 


Tabelle 3. 
Léslichkeit von HgCl, in C,11,0,. 


l P p Cg 
0° 12.6290 2.8910 22.8 
6.5 12.6640 2.8804 22.7 
26.1 10.1886 2.3238 22.8 
88.5 16.1078 3.7896 23.5 
45.3 19.2298 5.6696 26.4 








Die Léslichkeit von HgCl, in C,H,O, wurde noch friiher von 
KrartT! und spaiter von ATgeN? bestimmt. Rechnet man alle An- 
gaben nach Mol.-Proz. der Lésung, so ergibt sich 





nach ATEN nach ETarD nach meinen Versuchen 
fir O° 9,25 14.6 8.42 
fir 25° 9.15 14.95 8.42 


Tabelle 4 (Fig. 2). 
Léslichkeit von HgCl, in C,H, + C,H,.OH. 


T P p Cg Cb 
—2.5° 16.746 2.544 15.20 15.0 

0.0 23.1216 8.5616 15.40 

6.0 18.0080 2.9514 16.38 14.4 
20.5 21.7594 4.0050 18.40 
20.65 24.6584 4.3860 18.50 15.0 
24.5 19.2124 3.7140 19.33 15.4 
84.5 27.8736 5.9196 21.34 16.7 
54.4 15.7790 3.9208 24.84 
54.53 2.5750 0.6155 24.42 


von Atexesew (Dissertation tiber Lésungen 1885) ausgefiihrt, die darin bestelt, 
dafs man sich eine bestimmte Lésung herstellt und die Temperatur heraus 
findet, bei welcher die Lésung die ersten Krystalle ausscheidet. Es wird ge- 
sorgt, dafs keine Ubersittigung stattfindet. 


' Ann. chim. phys. [7| 2, 508. 
* Zeitschr. phys. Chem. 54, 121. 
* Nach der Methode von ALEexEJew. 
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Fig. 2. 

Tabelle 5 (Fig. 3). 
Léslichkeit von HgCl, 


SO 


in C,H, + 2C,H,.0H. 





T Pp Pp Cg 
—5.2° 10.4325 2.0300 19.45 
0.0 14.1812 2.8552 20.13 
+9,1 22.0560 4.7756 21.65 
20.9 19.8770 4.6870 23.57 
24.4 21.5024 5.2010 24.19 
36.5 20.9324 5.5549 26.53 
53.7 22.0049 6.8806 31.27 
74.0! 2.8420 1.0960 88.74 
40 
Ger. Yo | 
Hig (7 2 
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70 


1 


— 20.5° 


— 12.0 
0.0 
+8.0 
23.0 


38. 
44, 
45, 





- 


a) 
9 


6 


20 


r 


P 
22.4646 
16.5972 
15.2265 
13.5012 
11.9032 
11.2320 
12.3322 
17.3946 


' Nach der Methode von ALEXEJEw. 
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Fig. 3. 


Tabelle 6 (Fig. 4). 
Léslichkeit von HgCl, in CHCi, + C,H,.OI] 


p 
0.8576 
0.7350 
0.7446 
0.7150 
0.84380 
0.9556 
1.1726 
1.7366 











Cg 
3.82 
4.43 
489 
5.37 
7.12 
8.51 
9.51 
9.98 





60 Temp. 








SO Temp 


fiir 31.0° 
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Tabelle 7 (Fig. 5). 
Léslichkeit von HgCl, in CHC), + 2C,H,.OH. 






























































] P p Og Ub 
— 20.5 15.4870 1.0230 6.60 9.8 
0.0 15.2810 1.1756 7.69 
8.0 12.6594 1.13840 8.96 16.4 
23.0 11.5010 1.2266 10.66 
88.5 10.7774 1.3655 12.50 
44.2 18.4526 2.6740 14.40 19.8 
40°-— 
Gero.“ 
Hy tle 
30h — 
ber 
20 
a ell ger 
---' = 
L 
> 0 10 20 40 50 Tempe. 
Fig. 5. 
labelle 8 (Fig. 6). 
Léslichkeit von HgCl, in CHCl, + CH,.OH. 
I’ P p Cg Cb 
— 12.0 [8.5996 0.3225 1.73 
0.0 14.0800 0.4950 3.51 5.0 
+ S.0 17.2856 0.9530 5.638 6.7 
23.0 14.1606 1.4880 10.15 10.5 
24.9 17.4572 1.8700 10.71 
30.6 19.0495 2.1680 11.40 14.8 
88.5 iS.8826 1.6625 12.02 21.5 
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Fig. 6. 
Tabelle 9 (Fig. 7). 
Léslichkeit von HgCl, in CHCl, + 2CH,.OH. 
T Pp Cg Ob 
— 12.0 12.1490 0.4040 3.33 5.7 
0.0 9.2038 0.6200 6.73 8.1 
+8.0 13.5010 1.1080 8.21 9.6 
23.0 14.5451 2.1000 16.56 17.0 
24.9 10.9604 2.0230 18.45 
30.6 15.9406 3.1840 19.70 22.3 
38.5 17.9355 3.7356 20.83 30.5 
40 
Gero % - O47: 
Mg Cle | 
~ - 
get 
20 ae 
71 
10 —<— 
—* 
aaa t 
“4-~~ 
20 10 0 10 20 E77) 40 50 GO Tempn 
Fig. 7. 
Tabelle 10 (Fig. 8). 
Léslichkeit yon HgCl, in CCl, + 2CH,.OH. 
T P Pp Cg Cb 
0.0 13.9304 0.7230 5.20 6.8 
7.7 11.5635 0.7735 6.69 9.1 
24.9 14.6166 2.0530 14.06 15.7 
30.6 1691672 3.1781 19.40 19.4 
35.5 26.0004 5.3250 20.50 
36.1 11.5731 2.5255 21.80 27.0 
6.3684 1.3932 21.90 29.8 
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Tabelle 11 (Fig. 9). 
Léslichkeit von HgCl, in C,H,Cl, + 2CH,.OH. 
T P p Cg Cb 
0.0 9.4372 1.2587 13.33 95 
12.5 9.4420 2.0114 21.30 13.9 
20.8 13.2602 3.8762 29.23 18.0 
25.8 12.7632 4.3392 34.78 21.5 
30.2 15.5016 5.7160 36.87 
33.0 11.1938 4.1436 87.01 23.8 
87.4 15.7231 5.9670 37.95 
45.9 18.0958 7.1240 39.36 37.0 
(re70.% 
Ag le get 
4 = 
ae 
per 
IO 
20 
10 
| 
40 350 60 Terre. 
Fig. 9 
Tabelle 12 (Fig. 10). 
Lislichkeit von HgCl, in C,H,O, + C,H,. 
T P p Cg Cb 
00 9.7640 0.9896 9 62 13.6 
6.5 10,4201 1.0080 9.62 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 




















T Pp p Cg 
25.7 11.3985 1.1146 9.75 
27.6 14.6216 1.4590 9.98 
35.5 11.4192 1.2341 10.81 
45.3 11.4356 1.5634 13.69 

sgh Loslichkett vonHg Cl\, 
Hq Cle “ a 
a 
20 
ey 
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“ee rm co SR 
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Die oberste Kurve stellt die Léslichkeit von HgCl, in C,H,O, dar. 
































Fig. 10. 


Tabelle 13 (Fig. 11). 
Léslichkeit von HgCl, in C,H,O, + CHCI,. 







Cob 


14.2 
16.0 












































T FP’ p Cg Cb 
0.0 12.7227 0.4250 3.34 11.1 
26.1 15.3955 0.6276 4.07 
36.1 15.9700 0.7630 4.78 11.4 
46.0 17.2830 0.9268 5.38 
48.5 13.0700 0.6616 5.10 18.5 
30 
Gero % 
Ha C2 
I 20 
io ae os oe 
70 
comabe nati “ileal Mia UU wee eo ger 
0 
10 20 30 40 50 60 70 Terje. 
Fig. 11. 
Tabelle 14 (Fig, 12). 
Léslichkeit von HgCl, in 2C,H,O, + CCl,. 
T P Pp Cq Ob 
0.0 16.6248 1.5368 9.24 13.6 
10.8 18.0690 1.6362 9.05 
25.7 19.0697 1.7800 9.82 
27.6 18.2340 1.7334 9.50 
38.5 16.4572 1.6284 9.89 14.2 
21.9520 2.5705 11.70 16.0 
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Ks wurden auch einzelne Versuche mit anderen Substanzen 
vorgenommen, unter anderen mit HgBr, und HgCy,. Die ent- 
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Fig. 12. 





sprechenden Resultate sollen hier nur in Form von Figuren an- 


gegeben werden. 


Lislichkeit von HgBr, in C,H, + C,H,.OH. 
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Fig. 13. 
Lislichkeit von HgCy, in C,H, + CH,.OH. 
biases , 
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Fig. 14. 


In Fig. 14 stellt Kurve I die von mir gefundenen Zahlen fiir 
die Léslichkeit von HgCy, in CH,.OH dar. 





Léslichkeit von HgCy, in CH,.OH. 


7 Pr Pp Cg 

0.0 12.3540 8 2235 26.10 
14.7 11.3274 8.3040 29.17 
23.4 16.9200 5.4166 32.01 
27.4 10.0294 3.1866 81.77 
31.7 10.2376 3.3306 32.53 
38.1 12.8828 4.2888 33.29 
44.5 11.7880 4.0132 34.05 


Aufserdem benutzte ich fiir die Fig. 14, Kurve I die Léslich- 
keitsbestimmungen von Timorgrew! fiir 7=8 und 9°, sowie von 
Lopry DE Bruyn? fiir T= 19.5°. 

Wenn man jetzt die Resultate vergleicht, so sieht man, dafs 
hier eine grofse Mannigfaltigkeit in den Differenzen zwischen be- 
obachteten und berechneten Léslichkeiten stattfindet. Noch kom- 
plizierter wurde die Erscheinung, als spiter einige Versuche mit 
Harnstoff und verschiedenen organischen Siiuren angestellt wurden. 
So zeigte Pikrinséure in Gemischen von CHCl, + CH,O eine hoéhere 
Léslichkeit, wo alle anderen untersuchten Substanzen in dieser 
Mischung immer eine Léslichkeitsdepression zeigten. 

Im ganzen geben solche Versuche wenig Anlals, um irgend- 
welche Theorie der Erscheinungen aufbauen zu kénnen, denn sie 
stellen nur eine Seite der verwickelten Beziehungen, die hier ob- 
walten, dar. Eine vollstindige Einsicht in die Natur des Vorganges 
kann nur durch eine Untersuchung der Gleichgewichte in den _ be- 
trettenden Drei-Komponentensystemen erreicht werden. Demnach 
kénnen die mitgeteilten Resultate nur als einigermafsen orientierende 
Versuche angesehen werden. 


' Dissertation, 8. 74. 
? Rec. d. Trav. Chim. d. Pays-Bas 11, 112. 


Kiew. Polytechnikum. Phys.-chem. Laboratorium, Februar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1907, 








Die Modifikationsanderung des Schwefeleisens. 
Von 
F. Roynz und H. E. Borxe. 
Mit 1 Figur im Text. 


Aus den Arbeiten von Le CHATELIER und ZIEGLER! sowie 
von TREeITsCcHKE und TAMMANN? ist es bekannt, dafs kdufliches 
Schwefeleisen bei 130° eine Modifikationsinderung erfaihrt. Sie 
fiufsert sich in einer recht deutlichen Warmeténung und einer 
Volumiinderung, derzufolge Porzellanréhrchen, in denen das Sulfid 
geschmolzen wurde und abkihlt, bersten. 

Wir machten nun die auffallende Beobachtung, dafs von uns 
selbst dargestelltes Schwefeleisen die besagte Umwandlung nicht 
aufwies. 

Beziiglich der Herstellung unseres Sulfids sei vermerkt, dals 
wir es durch Verglimmen von reinem Eisen mit Schwefel unter 
Luftabschluls, oder durch Ausfallen aus Eisenvitriollésung vermittelst 
Schwefelammon und Trocknen unter Verhinderung des Luftzutritts 
gewannen. Auch nach einem Umschmelzen, das ein schén metallisch 
gelbes, deutlich krystallinisches Produkt lieferte, zeigte sich keine 
Spur einer Modifikationsiinderung. Dasselbe negative Verhalten wurde 
bei Magnetkies von Bodenmais (Bayern) von uns festgestellt. — 
Andererseits wies Schwefeleisen (Troilit) aus dem Meteoreisen von 
Toluca und solches aus einem im Hinterlande von Iquique (Peru) 
neu aufgefundenen Meteoreisenblock die Umwandlung sehr deutlich 
und zwar bei 143° bzw. 137° auf. 

Es lag also hier ein merkwiirdiger Widerspruch in den Er- 
scheinungen vor, der zu kliren war. 

Wir vermuteten, dafs der im kiuflichen Schwefeleisen und zwar 
zum Teil in Form einer festen Lésung mit FeS vorhandene Uber- 
schufs an Eisen die Ursache der glatten Umwandlung des besagten 
Materials sein kénnte. Das kaufliche Eisensulfid enthalt namlich 


' Bull. Soe. d’ Encouragement de [industrie, Sept. 1902, 368. 
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 320. 
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nur etwa 80°/, FeS. In der Tat erwies sich dieser Gedanke als 
richtig. 

Zur naheren Untersuchung der Verhiltnisse wurde kiinstliches 
Schwefeleisen dargestellt aus reinem, mittels Wasserstoffreduktion 
aus EKisenoxyd erhaltenem Eisen und Schwefel; letzterer wurde im 
Uberschufs von 5°/, iiber die theoretische Menge verwandt. Nach 
dem Verglimmen wurde der unverbundene Schwefel mit Schwefel- 
kohlenstoif ausgelaugt. Die Analyse des Riickstandes ergab 35.78°/, S 
und 63.25°/, Fe. Die Formel FeS erfordert 36.34°/, S und 63.66°/, Fe. 
Nach dem gefundenen Schwefelgehalt von 35.78°/, war in dem Pri- 
parat 98.2°/, FeS enthalten; der an 100°/, fehlende Rest wird haupt- 
sichlich aus EKisenoxyd bestehen. 

Wie erwiahnt, zeigte das gewonnene Sulfid roh und umgeschmolzen 
keine Andeutungen einer Umwandlung. Es wurde nun im elektrisch 
geheizten Kohlerohrofen in Stickstoffatmosphiire unter tiichtigem 
Riihren das Eisensulfid mit Eisen zusammengeschmolzen, und alsbald 
konnte die gesuchte Modifikationsinderung festgestellt werden. Als 
Anzeichen wurden Abkiihlungs- und Erhitzungskurven benutzt, die 
mit Quecksilber-(Anscutrz-)Thermometern, welche in die gepulverte 
Substanz getaucht waren, bestimmt wurden. Das Sulfid befand sich 
dabei in einem abgeschlossenen Luft- oder Sandbad, welches, je 
nach den gesuchten Temperaturen, in einem geschlossenen Ton- 
zylinder in Luft, oder in einem Schneebad abgekiihlt wurde, wihrend 
wir fir die Erhitzungskurven ein Olbad benutzten. Bei 5 g Sub- 
stanz war die Haltezeit bei den die Umwandlung deutlich zeigenden 
Pulvern etwa 160 Sekunden bei einer Abkiihlungsgeschwindigkeit 
von 0.8° in 10”, ; 

Auf die Weise wurden die in nachstehender Tabelle angegebenen 
Umwandlungstemperaturen und Umwandlungsintervalle beim Abkiihlen 
und beim Erhitzen gefunden. Die Versuche wurden vielfach wieder- 
holt, und die Ergebnisse stimmten gut miteinander iiberein. 

(S. Tabelle, S. 340.) 

Man erkennt, dafs die Umwandlungspunkte bei 7°/, Fe 93°/, FeS 
bis 12°/, Fe 88°/, FeS beim Abkiihlen und beim Erwirmen sehr 
angenaihert gleich sind. Gemische mit héherem Gehalt an Eisen 
als 12°/, Fe 88°/, FeS wurden von uns nicht untersucht, weil 
TREITSCHKE und TamMann bereits nachgewiesen haben, dafs eine 
Konstanz der Umwandlungstemperatur bei Gemischen mit héherem 
Kisengehalt und zwar bis 92.1°/, Fe 7.9°/, FeS besteht. Der Unter- 
schied der Umschlagstemperatur beim Erwirmen (137°) und beim 
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Zusammensetz. in °), Umw.-Temp. bzw. Umw.-| Umw.-Temp. bzw. Umw.- 


Nr Fe FeS Intervall b. Abkiihlen in ® Intervall b. Erhitzen in ° 
l 12 85 137 138 

2 10 90 137 139 

3 s 92 137 139 

4 7 93 137 139 

5 6.5 93.5 181—127 131—135 

6 6 94 118—108 116—128 

1 5 95 85—77 103—112 

8 4 96 nicht mehr zu beob. bis 20° 


Abkiihlen (139°) ist in den in der Tabelle unter 1—4 angefihrten Bei- 
spielen so gering, dafs eine Verzégerung der Modifikationsanderung bei 
diesen Mischungen kaum in Betracht kommt. Am schiarfsten zeigte 
sich die Umwandlung bei 7°/, Fe 93°/, FeS, bei héherem Fe-Ge- 
halt war die allgemeine Form der Kurven mit der von 7°/, Fe 
93°/, FeS genau iibereinstimmend, nur die Haltezeit war etwas ge- 
ringer. Bei unter 7°/, abnehmendem Gehalt an Eisen traten deut- 
lich Temperaturintervalle bei der Modifikationsanderung auf, die 
weiterhin in ihren héchsten bzw. niedrigsten Temperaturen beim 
Krhitzen und beim Abkiihlen nicht zusammenfallen. Das Ausein- 
anderfallen der sich entsprechenden Zahlen (z. B. 118° und 128°, 
108° und 116°) wichst mit sinkendem Eisengehalt bzw. mit sinken- 
der Umschlagstemperatur und betrigt bei 6.5°/, Fe 93.5°/, FeS 4°, 
bei 6°/, Fe 94°/, FeS 9°, bei 5°/, Fe 95°/, FeS 26° Da_ bei 
Moditikationsiinderungen sowohl Unterkihlungen als auch Uber- 
hitzungen vorkommen,! so wird man als wirkliche Gleichgewichts- 
temperaturen wohl die Mittel aus den entsprechenden Zahlen nehmen 
kénnen. Hiernach wiirden sich die richtigen Umwandlungstempera- 


turen bzw. Umwandlungsintervalle wie folgt stellen: 








Nr. Zusammensetzung Umschlagstemperatur 
Fe FeS bzw. Umschlagsintervall 
1 | 12 88 | 138 
2 | 10 90 | 138 
S | - 92 | 138 
4 | 7 93 | 138 
5 6.5 93.5 | 129—133 
6 4 112—123 
7 | 5 95 90— 98 
8 96 nicht mehr beobachtbar bis 20° 


' So lifst sich bekanntermafsen monokliner Schwefel unterkiihlen und 


rhombischer iiberhitzen. 
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Diese Zahlen sind in der Figur wiedergegeben. 

Aus obigen Tatsachen ist folgender Schlufs zu ziehen. Eisen 
und EKisensulfid bilden bei 138° Mischkrystalle mit maximal] 
7°/, Eisengehalt. Diese Mischkrystalle von 7°/, Eisen und 


93°), Eisensulfid erfahren bei 138° ohne Temperaturinter- 




















i } T | T T —— 5 lz 5 
ara coe ye ee 
Z — | — + | } > all + 
| | I 
a . oe J ' (bMschkryst ¢ «-Ersen 
7" PTS eee Te ee t t t 
' 
. ' 
140 — am os | + } + - 
A \Misdhkr | . T ggere 
Ow"! + 4 + 
| 
| 
720°; ) 
| 
A a-Mischkhr+ a-Etsen | 
110 |——+ t t t t 
100° '\———+ , 
gg EE + i 
| 
60° _| 
J % J S 7 & 9 SO 77 72 


Gervtch tsproxente Fe 


vall, also ohne Konzentrationsinderung, einen Modifika- 
tionsumschlag. Mischkrystalle mit weniger Kisen besitzen 
eine niedrigere Umwandlungstemperatur, es tritt ein Um- 
wandlungsintervall auf und die Modifikationsinderung 
zeigt mehr und mehr Verzégerungen. Schliefslich bleibt 
die Umwandlung aus. 

Danach besitzen die zusammengehérigen Umwandlungslinien 
bei 7°/, Fe 93°/, FeS ein Maximum, welches mit der Grenze der 
Mischkrystallbildung bei 138° nahe zusammenfiallt. 

Beziiglich der Ursache fiir das Nachlassen der Verzégerung bei 
zunehmendem Eisengehalt kann man die erhéhte Temperatur in Er- 
wigung ziehen, die Anderungen unterstiitzt, oder auch kann man 
dem reichlicher vorhandenen Eisen in den Mischkrystallen eine be- 
schleunigende Wirkung zuschreiben, insofern man sich woh! vorstellen 
kénnte, dafs der Krystallbau der Sulfidteilchen durch das in fester 
Lésung beigemengte Kisen aufgelockert und dadurch leichter er- 
schiitterbar, also umwandlungsfahiger gemacht wird. Auch kénnen 
sehr wohl beide Ursachen, erhéhte Temperatur und Verminderung 
der Krystallbaufestigkeit durch erhéhte Beimengung von Eisen, zu- 


Ssammenwirken. 
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Krklairte also das vorstehende weshalb reines Eisensulfid und 
Magnetkies die Umwandlung nicht zeigen, so war doch die glatte 


Umwandelbarkeit des Troilits noch nicht begreiflich geworden, denn 
ein Kisentiberschufs von mindestens 7°/,, der eine Umwandlung bei 
138° hervorrufen wiirde, ist bei Troilit nicht vorhanden. Die 
Analyse des Toluca-Troilits ergab namlich 35.03 °/, S, was einen 
Gehalt an 96.33°/, FeS anzeigt. Nun war die Méglichkeit des 
Kinflusses eines Nickelgehaltes nicht von der Hand zu weisen. Durch 
qualitative Analyse wurde Nickel im Troilit auch festgestellt. Doch 
kann diese Nickelbeimischung nicht als Ursache fiir die Umwand- 
lungsméglichkeit des Troilits gelten, denn es ergab sich, dals ein 
zusammengeschmolzenes Gemisch von 3°/, Ni 97°/, FeS keine 
Umwandlung zeigte, ein solches von 10°/, Ni 90°/, FeS eine ver- 
schwommene Andeutung bei ca. 90°/, aufwies, ein Gemisch von 
12°/, Ni 88°), FeS und ein solches von 15°/, Ni 85°/, FeS auch 
das nicht mehr beobachten liefs. 

Die Lésung der beziiglich des Troilits angeregten Aufgabe wurde 
durch die Beobachtung nahegelegt, dafs bei der qualitativen Analyse 
des Minerals eine Spur eines schwarzen, in Kénigswasser unléslichen, 
graphitahnlichen Riickstandes gefunden wurde. Das gab die Ver- 
anlassung, den Eintlufs des Kohlenstoffes auf die Umwandlung des 
Schwefeleisens zu untersuchen. Es zeigte sich, dafs der Kohlen- 
stoff in der Tat wie Eisen wirkt, jedoch bedarf es zur Umwandlung 
nur einer viel kleineren Menge als von Eisen nétig ist. Es stimmt 
das mit dem sonst bekannten energischen Einflufs des Kohlenstoffs 
auf Metalle der Eisengruppe tiberein. 

Zwecks niiherer Untersuchung der Verhiltnisse wurde Schwefel- 
eisen durch Verglimmen von eisencarbidhaltigem Eisen (Zement- 
stahl) mit Schwefel hergestellt. Ks zeigte auf der Abkihlungs- 
kurve eine ganz schwache Andeutung einer Umwandlung bei ca. 135°: 
nach dem Umschmelzen im elektrischen Ofen aber ergab das Pro- 
dukt den erwarteten scharfen Umschlag bei 137°. Man kann hieraus 
schliefsen, dafs bei der Herstellung durch Verglimmen erst ein 
amorphes Produkt mit Spuren von Krystallisation entstanden ist. — 
Weiterhin wurde das schon erwihnte, aus reinem Eisen und Schwefel 
dargestellte Kisensulfid mit 4°/, Zuckerkohle zusammengeschmolzen, 
wie bei allen itibrigen Schmelzungen in Stickstoffatmosphire. Ein 
Teil des Kohlenstoffs blieb pulverférmig zuriick, ein Teil mus sich 
aber im Kisensulfid gelést haben, denn jetzt wurde an dem Material 
eine deutliche Umwandlung bei 134.5° gefunden. 
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Hiernach ist anzunehmen, dafs die Umwandlungsfihig- 
keit des Troilits die Folge seines geringen Kohlenstoff- 
gehaltes ist. Das erklart auch, dafs ein Umschmelzen die Modi- 
fikationsanderung beeinflufst, denn es liegt die Méglichkeit vor, 
dafs hierbei ein Teil des Kohlenstoffs entweicht und zwar durch 
die Bildung von Schwefelkohlenstoff, der ja eine endotherme Ver- 
bindung ist und als solche bei hoher Temperatur leicht entsteht. 
Nach der Umschmelzung des Troilits fand sich in der Tat seine Um- 
wandlung nicht mehr bei 143°, sondern tiefer und zugleich war sie 
iiber ein Intervall von 10°, namlich von 130—120°, ausgedehnt. 
Diese T'emperaturen von 143° und 130—120° wurden mittels der 
Erhitzungskurven gleichfalls gefunden, sind also die wirklichen 
Gleichgewichtstemperaturen. 

Abnlich ergeht es natiirlich auch dem kiinstlich dargestellten 
Eisensulfid, das durch Zusammenschmelzen mit Kohlenstoff letzteren 
in fester Lésung aufgenommen hat, wenn man diesen Kohlenstoff- 
gehalt durch Umschmelzen erniedrigt. Solange noch iiberschiissiger 
Kohlenstoff beim Schmelzen vorhanden ist, kann letzteres nicht ge- 
schehen. So erklart sich, dafs unser kohlenstoffhaltiges Kisensulfid 
nach weiterem zweimaligen Umschmelzen die scharfe Umwandlung 
noch beibehielt, sogar die Temperatur der Modifikationsinderung 
ein wenig (2°) erhéht aufwies. Das Umschmelzen hat in dem Fall 
keine Kohlenstoffverminderung in den Mischkrystallen mit sich ge- 
bracht, wie auch aus der auffillig dunklen Farbe des Priparates 
zu erschliefsen war. Nach der dritten Umschmelzung aber war die 
Umwandlung, jedenfalls zufolge nun eingetretenen, geniigenden Kohlen- 
stoffverlustes, verschwunden. Der Punkt, bei dem noch eben genug 
Kohlenstoff vorhanden war, um die Umwandlung bei 130—120° vor 
sich gehen zu lassen, wie beim Troilit, war also bereits iiberschritten. 

Ein etwas wechselnder Kohlenstoffgehalt erklirt auch die um 
einige Grade verschiedene Temperatur der Umwandlung bei den 
verschiedenen T'roiliten und kiinstlichen Priparaten. 


Hannover, Mineralogisch-geolog. Institut der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar i907. 
































Uber die titrimetrische Bestimmung verdiinnter carbonat- 
haltiger Alkalilaugen nach der Winklerschen Methode. 
Von 


M. Le Buanc. 


Die WinkLersche Methode zur Bestimmung von Carbonat neben 
Hydroxyd liefert in 1.0 oder aus 0.5 n. Lésungen befriedigende 
Resultate.1 Bei der Anwendung 0.1 n. Lésungen treten jedoch, wie 
vor kurzem hervorgehoben wurde,” Schwierigkeiten auf, die dadurch 
hervorgerufen werden, dafs ganz neutrale BaCl,-Lésungen durch: 
Hinzufiigen von Na,CO,, wobei BaCO, ausfallt, merkbar sauer wer- 
den. Zur Aufklirung dieser Erscheinung wurden einige Versuche 
suche angestellt, iiber die nachfolgend kurz berichtet sei.° 

Zuniichst wurde die Erscheinung selbst nochmals kontrolliert. 

Zu einer 2 n. BaCl,-Lésung, von der stets soviel genommen 
wurde, dafs nach der Ausfaillung noch eine etwa 10 ccm einer 2 n. 
Lésung entsprechende Menge iibrig blieb, wurden wechselude Mengen 
von Wasser und danach von einer 0.1 n. Carbonatlésung gesetzt. 
Zur Bereitung der Lésungen, die unter Luftabschlufs aufbewahrt 
wurden, war kohlensiiurefreies Wasser genommen worden; die BaCl,- 
Lésung, gleichwie die spiter benutzte KCl-Lésung war vollig neutral. 
Auf die Priifung der K,CO,-Lésung, die aus reinstem Handelssalz 
hergestellt war, komme ich noch zuriick. 

In Tabelle 1 sind die zugesetzten ccm Wasser und Carbonat- 
lisung angegeben, sowie (in Spalte 3) die Anzahl ccm einer ca. 0.1 n. 
Ba(OH),-Lésung, die nach der Ausfallung des Carbonats bis zur 
Rottirbung mit Phenolphthalein hinzugefiigt werden mulsten. 


1 


Kuster, Z. anorg. Chem. 13 (1896), 127 
trochem. 11 (1905), 4538. 

* Le Berane und Novorny, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 188. 

’ Bei der Ausfiihrung dieser Versuche unterstiitzte mich mein Privat 
Herr Dr. W. 


. — Novotny, Zeitschr. f. Ele 


assistent NURANEN. 
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Tabelle 1. 





cem H,O ecm 0.1 pn. K,CO,-Lisg ecm 0.1 n. Ba(OH),-Lésg. 

LOU 0) () 

¥5 yA l Tropt 0 

~ 5 0.9% 

Ss) 20) Oo4s 

VU OU O.0 

60 40 O55 

0) LOO O50 


Kine zweite Versuchsreihe wurde unter sonst gleichen Beding- 
ungen mit einer 0.1 n. Na,CO,-Lésung ausgefiihrt, die aus Carbonat 
hergestellt war, das als Titersubstanz diente. 


‘Tabelle 2. 





ecm H,O eem 0.1 n. Na,CO,-Lésg. cem 0.1 n. Ba(OH),-Lése, 
95 i) 0.10 
90 LO 0.10 
x() 20 O12 
70 30 0.15 
60 40 U.20 
dD 50 0.20 
1() 60 0.22 
0 100 0.30 





In zwei weiteren Versuchsreihen wurde, um den Eintlufs einer 
grilseren OH’-Konzentration festzustellen, in der Weise verfahren, 
dafs unter Ausschlufs der Luftkohlensiure eine Mischung von KCl- 
bzw. BaCl,-Lésung und Ba(OH),-Lisung, deren Titer bekannt war, 





mit wechselnden Mengen Carbonat versetzt und sodann mit HC] 
titriert wurde. 
(S. Tabelle 3 u. 4, S. 346.) 


Aus allen Tabellen ist ersichtlich, dafs mit wachsendem Car- 
bonatgehalt mehr Alkali verschwindet, doch ist von einer Propor- 
tionalitat keine Rede. 

Die Analogie dieser Beobachtungen mit denen von LINDNER 
und Picton, Wuirney und Oper,! die fanden, dals durch kolloidales 
As,S, aus BaCl,-Lésungen Bariumhydroxyd ausgefallt wurde, ist un- 
verkennbar. Dafs in unserem Falle keine Proportionalitét zwischen 


1 Chem. Centrbl. 1902 I. 9. 


4 anorg. Chem. 3d. 53 
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to 














labelle 3. ‘Tabelle 4. 





ccm ecn ccimn cem ccem 
. 0.1 0.1 n. — Ln. Olin. O1n. 

hy | Bat OH K,OCO, HC] BaCl, Bal(OH), Na,CO, hit 
O00) 16.60 AQ 16.50 7 
10.00 6.62 () 16.50 — 13.7 

” LO.00 () lf 4 0 16.50 1.0 13 7 
LOO () 16.4% () 16.50 2 0 is 
1LOo0 ().%) 16.48 5O 16.50 4.0 13.6: 
10.00 10.0 16.09 5O 16.50 6.0 LS. 
LO.00 10.0 16.20 AO 16.50 xO 13.6 

Z LO.O00 LO.0 16.10 50 16.50 10.0 13.55 

2 10.00 0.0 l6 12 





der zuriickgehaltenen Menge Bariumhydroxyd und dem Carbonat- 
niederschlag gefunden wurde, erklirt sich vielleicht daraus, dals der 
Niederschlag nicht rein amorph, sondern teilweise kristallinisch ist, 
und letzterer Teil, der ein sehr viel geringeres Absorptionsvermégen 
besitzt, relativ stirker zunimmt. Diesem Umstande ist es augen- 
scheinlich zu danken, dafs diese Fehlerquelle bei konzentrierteren 
Carbonat- und Hydroxydlésungen nicht mehr ins Gewicht fallt. 

Man kénnte vielleicht einwenden, dafs sich die Verringerung 
er Alkalitiit auch durch einen geringen Gehalt an Bicarbonat des 
zur Bereitung der Lésung angewendeten Carbonats erkliren liefse. 
ann wire zu erwarten, dals der Fehler proportional der verwen- 
eten Carbonatmenge zunihme, was ja nicht der Fall ist. Noch 
iiberzeugender beweist folgender Versuch, dafs diese Annahme den 
Beobachtungen nicht gerecht wird. 

100 com 0.1 n. K,CO,-Lésung wurden bei Zimmertemperatu: 
mit einem kohlensiurefreien Luftstrom 3 Stunden lang behandelt. 
ln einer vorgelegten Barytlésung von bekanntem Gehalt war keine 
Triibung nachzuweisen. Sodann wurde die Lésung mit 25 ccm 2 n. 
BaCl, versetzt und wiederum Luft durchgeleitet. Schon nach 
20 Minuten machte sich jetzt eine deutliche Triibung bemerkbar: 
nach 2 Stunden ergab sich bei der Titration, dafs 0.42 ccm de: 
0.1 n. Barytlésung verbraucht worden waren. Die saure Reaktion 
der Lésung ist also erst durch den Zusatz von BaCl, bzw. den 
Carbonatniederschlag entstanden. 

Kine Wiederholung des Versuchs ergab den Verbrauch von 
0.70 com Ba(OH),-Lésung. In beiden Fillen war die im Kolbe: 
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zuriickgebliebene Fliissigkeit ganz neutral geworden, schon mit dem 
ersten Tropfen einer Ba(OH),-Lésung wurde Rotfiirbung des Phenol- 
hthaleins hervorgerufen. 

Es erschien nicht ausgeschlossen, dafs sich die durch Fallung 
mitgerissene Basismenge verringern liefse, falls die Fallung in der 
Wirme vorgenommen wurde. Um dies zu priifen, wurden folgende 
Versuche angestellt. 

100 ccm der 0.1 n. K,CO,-Lésung und 25 ecm der 2 n. BaCl,- 
Losung wurden zum Kochen erhitzt, heifs vermischt, schnell abge- 
kiihlt und bei ca. 40° titriert: es mulsten 1.25 ccm ca. 0.1 n. Ba(OH),- 
Lisung hinzugefiigt werden, um eine Rétung des der BaCl,-Lésung 
zugesetzten Phenolphthaleins hervorzurufen. 

Kin zweiter Versuch ergab nach vélligem Erkalten bei der 
Titration einen Verbrauch von 0.75 ccm Ba(OH),. Eine Verringerung 
des Fehlers findet also durch Ausfillung in der Hitze nicht statt. 

Ks diirfte hiermit festgestellt sein, dafs bei der Bestimmung 
von Carbonaten nach der WrinkuerRschen Methode in verdiinnten 
Lisungen erhebliche Fehler gemacht werden kénnen, die sich in- 
dessen wenigstens zum Teil durch Anstellung von Kontrollversuchen 
unter méglichst gleichen Bedingungen werden in Rechnung ziehen 
lassen, 

Kinen Fehler in entgegengesetzter Richtung kann man begehen, 
wenn man die BaCl,-Lésung lingere Zeit in einem Glasgefilse kocht, 
wie es der Fall ist, wenn man die Gesamtalkalitat der Lésung nach 
Zufiigung iiberschiissiger titrierter Salzsiure und Auskochen der 
Kohlensiure durch Riicktitration bestimmt. Selbst be: Jenenser 
(zlas wird neutrale Chlorbariumlésung bei '/,stiindigem hKochen aut 
einem Drahtnetz deutlich alkalisch und erfordert einige Hunderte! 
ccm 0.1 n. HCl zur Neutralisation. — 

Bei dieser Gelegenheit sei schliefslich ein Fehler berichtigt, der 
sich in die schon zitierte Abhandlung von Le Bianco und Novorny 
bei der Berechnung des Hydrolysengrades (8. 185) eingeschlichen 
hat, und auf den mich Herr Dr. F. AvERBaAcH freundlichst aufmerk- 
sam machte. 

Wenn wir uns daran erinnern, dals bei der Hydrolyse die CO, 
mit H’ reagieren: 

CO,” + H ~* HCO,’ 


und die Konzentration der Ca” unverindert bleibt, so ergibt sich als 
Definition fiir den Hydrolysengrad 


92 * 

















Da wir es mit gesiittigten Lésungen zu tun haben, gilt gle: 


Ua" |. (CO = L,*. 


L, die Léslichkeit von CaCO, bedeutet;: daraus ergibt sich 


. 
tm 


ind nach Einsetzung der experimentell bestimmten Werte 


bel | 5” 59° o| : ee . . . 
f aus direkten Léslichkeitsbestimmungen 


he] QF - LOO" ‘y) 


bei 18° = 95.5"), aus Leitfaihigkeitsversuchen. 
Die friihere Berechnung war irrtiimlicherweise mit Hilfe de 
(tleichung 2 | — Ca") ausgefiihrt worden. 
ha 


Leipxig, Phys.-chem. Institut der Universitat, 2. Marx 190¢ 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Marz 1907. 





Die elektrolytische Bestimmung des Antimons. 
Von 


J. M. M. Dormaar. 


Die elektrolytische Ausfaillung des Antimons aus der Lésung 
seiner Sulfosalze ist die einzige elektroanalytische Methode, die zur 
quantitativen Bestimmung dieses Metalles in Frage kommt. Nach- 
dem Paropi und Mascazzrn1! und spater Luckow* auf die Méglich- 
keit eines derartigen Verfahrens hingewiesen hatten, ist es von 
CLASSEN® und seinen Schilern zum ersten Male als analytische Me- 
thode angewandt worden. Er unterwarf die Antimonsulfosalzlésung 
in einer mattierten Platinschale, die als Kathode fungierte, der 
Klektrolyse.* Das Metall scheidet sich dann an der Kathode als 
heligrauer, festhaftender Niederschlag ab. 

CLASSEN benutzte bei seiner ersten Untersuchung das Ammo- 
niumsulfosalz, und obwohl in zwélf in dieser Weise ausgefiihrten 
Analysen sehr befriedigende Resultate erhalten wurden, verwendete 
er in seinen spateren Versuchen statt des Ammoniumsalzes die ent- 
sprechende Natriumverbindung, wehl hauptsiichlich deshalb, weil 
sich dadurch das weniger angenehme Arbeiten mit Schwetfelammo- 
nium bzw. mit Ammoniumsulfhydrat umgehen liels. Diese Abinde- 
rung des Verfahrens iibte auf die Resultate keinen Einflufs aus. 
Wihrend der Elektrolyse schligt sich das Metall an der Kathode 
regulinisch mieder; an der Anode tritt Polysulfidbildung und 
infolgedessen Abscheidung von Schwefel ein. Huierdurch tritt die 
Moéglichkeit ein, dafs die Reduktion des Metalles nicht mehr quanti- 
tativ verlauft. Hat sich niimlich soviel Polysulfid gebildet, dals es 


' LZeitsehr. analyt. Chem. 18 (1879), 587. 
' Leitschr. analyt. Chem. 19 (1880), 13. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1881), 1629; 1¢ (1584), 2474. 


Niheres siehe bei Crassen, Quant. Anal. durch Elektrolyse, 3. Autl.. 


Berlin 1892, S. 98. 
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icht nur die Anode direkt umgibt, sondern sich durch den gan: 
Ktlektrolyten verbreitet hat, so wirkt es lésend auf das 
reits niedergeschlagene Metall. Je linger die Elektrolyse dauer 
im so mehr Antimon bleibt in der Lésung und dieses lafst si 
schhefslich nicht mehr zur Abscheidung bringen. Nur dadurc!} 
dals man den richtigen Zeitpunkt zur Unterbrechung der Elekt 
lyse wihlt, kann man den Elektrolyten antimonfrei erhalten. 

CLASSEN? versuchte diese prinzipielle Schwierigkeit zu um- 
gehen, indem er die Polysultide vor Antang der Klektrolyse mittel: 
Hydroperoxyd zu Sulfat oxydierte. Dieses Mittel hebt indes di 
Schwierigkeit nicht, denn wahrend der Elektrolyse bildet sich auts 
neue Polysulfid. Wohl hefsen sich in dieser Weise genaue Resultate 
erzielen, aber es liegen Griinde vor, an der Reinheit seines Ausgangs- 
materiales, des Antimontrisulfids, zu zweifeln. Es ist namlich von 
mehreren Forschern, insbesondere von CookEr?, darauf hingewiesen 
worden, dals sich vollstiindig reines Antimontrisulfid ginzlich frei 
von tiberschiissigem Schwefel nur sehr schwer darstellen lifst. Ube 
die hierbei zu beobachtenden Vorsichtsmafsregeln findet sich abe: 
bei CLAsSsSEN keine Andeutung. 

\ndere haben versucht durch Zusatz eines geeigneten Reduk- 
tionsmittels der Bildung von Polysulfiden wahrend der Elektrolys 
vorzubeugen. LecrEeENIER® verwendete dazu Natriumsulfit, Henz’* 
sowie HoL~LarD® benutzten Cyankalium. Letzteres ist dem Natrium- 
sulfit seiner gréfseren Léslichkeit wegen vorzuziehen. Schlielslich 
haben Ost und Kiaprorn®, indem sie die Anode mit einem Dia- 
phragma umgaben und die Antimonlésung ausschlielslich in den 
Kathodenraum brachten, versucht, das Metall dem lésenden Einftluls 
des anodischen Polysulfids zu entziehen. Hierdurch gelang es ihnen, 
inter bestimmten Verhiltnissen die Kathodentliissigkeit vollstindig 
ntimonfrei zu machen. In Einfachheit der Ausfiihrung bleibt dieses 
Verfahren indes hinter der Reduktionsmethode zuriick. 

Henz' unterwarf diese elektroanalytische Antimonbestimmung 


einem sorgfiltigen Studium und kam dabei zu dem wichtigen Schluls, 


er. deulsch. hem. Ges. 1S (1885), 1104. 
imer. Acad. 18 (1878), 1; lo (1880), 251. 
Chem. Zig. 13 (1889), 1219. 
mo? Chem. 37 (1908), 31. 
Soc. Chim. Paris 29 (19038), 266. 


mgew. Chem. 14 (1900), 828. 
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dafs in einer mit Cyankalium versetzten Antimonsulfosalzlésung zwar 
volistindige Reduktion des Metalles stattfindet, dafs aber der schein- 


3) 
i) 


bare Antimongehalt der Lésung etwa | zu hoch gefunden wird. 
Merkwirdigerweise ist dieses Zuviel ceteris paribus nahezu konstant, 
so dafs er glaubt, dafs der Methode ein praktischer Wert zukommt, 
falls man ,,diese Konstante‘ an dem ermittelten Antimongehalt in 
Abzug bringt. Das Zuviel steigt mit der Antimonmenge und mit 
ier Stromstirke; wenn man diese beiden Faktoren findert, schwankt 
der Fehler zwischen 0.5 und 2 Prozent. 

Die Untersuchungen Lecrenters! und HoLuaArDs? bestiitigen nicht 
alle Henz’ Mitteilung. Diese Forscher teilen indes nicht mit, ob die von 
ihnen verwandte Fliissigkeit nach der Elektrolyse vollstiindig antimon- 
trel war. FiscHEr® aber erhielt bei keiner seiner Elektrolysen ein 
zu hohes Resultat; er fand stets eine sehr geniigende Ubereinstim- 
mung zwischen dem eingewogenen Antimon und dem nach de! 
Klektrolyse erhaltenen. Seine Arbeitsmethode macht es indes sehr 
unwahrscheinlich, dafs er imstande war, diesen Fehler autzudecken. 
Kr verfuhr naimlich folgenderweise: Aus einer Lésung von Schilippe- 
salz wurde eine beliebige Menge Antimon abgeschieden und sodann 
gewogen. Hierauf léste er das Metall in einer Schwefelnatrium- 
lésung, die der Elektrolyse unterworfen wurde, nachdem ihr Cyan- 
kalium zugesetzt worden war. Das niedergeschlagene Metall wurde 
nuu aufs neue gewogen. Antangs- und KEndmaterial war somit 
Antimon, das sich unter nahezu identischen Verhiltnissen gebildet 
hatte. Da aber der Fehler bei dieser Elektrolyse unter gleichen 
Verhaltnissen sehr konstant ist, kann sowohl das Antangs- wie das 
Kindmaterial dadurch gleich stark affiziert sein. Henz gelang es 
nicht, die Ursache des zu hohen Resultats aufzufinden:* seine Unter 
suchung auf Schwefel und Silicium gab ein negatives Resultat. Autser- 
dem fand er, dafs die Platinkathode bei der Elektrolyse einer mit 
Cyankalium versetzten Schwefelnatriumlésung nicht an Gewicht zunahm. 

Da es mein Zweck war, eine Methode zur Atomgewichtsbestim- 
mung des Antimons auf elektrolytischem Wege aufzufinden,’ fing ich 
damit an, einige der Hrnzschen Versuche zu wiederholen. 


1 i.e. 2 |. «@. 
> Uber die elektrolytische Bestimmung und Trennune yon Antimon und 


Zinv aus ihren Sulfosalzlésungen. Diss. Aachen, Leipzig 1904. 


‘ Siehe Treapwe.i. Kurzes Lehrbuch der anal. Chemie. 2. Bd.. 4. Aut. 
S. 164, Leipzig u. Wien 1907, 


> Dissertation, Utrecht 1906. 











\ls Ausgangsmaterial benutzte ich ,,Antimon KaAHLBAUM“, da; 
auch von Henz zu derartigen Zwecken empfohlen wird. Es entha); 
nach seinen, sowie nach meinen eigenen Analysen nur U.02° 9 al 
Metallen, deren Sulfide in Schwefelnatrium nicht léslich sind, wihren 
Zinn und Arsen sich in dem Material nicht nachweisen lielsen. 

ich léste das feingepulverte Metall nach vorheriger Wiagung i: 
einer warmen, konzentrierten Lésung von Schwefelnatrium (Natrium 
sulfuratum, mono, sulfitfrei, pe Hamn). Die in dieser Weise herge- 
stellte Lésung wurde mittels Cyankalium (KCN pro analysi e HCN, 
I AHLBAUM) enttarbt und mittels Filtrierung von der dulserst geringen 
Spur unléslicher Metallsulfide getrennt. Das Filtrat wurde in eine: 
mattierten Platinschale, die als Kathode fungierte, der Elektrolyse 
unterworfen. (Temperatur etwa 60°, Stromdichte anfangs 0.002 Amp.- 
cm*, nach einer Viertelstunde allmaihlich auf 0.006 Amp.-cm? ge- 
bracht.) Unter diesen Verhiltnissen erhalt man schéne, hellgraue. 
sehr festhaftende Metallniederschlage, die sich ohne irgendwelchen 
Verlust mittels Alkohol und Ather trocknen lassen. Verwendet 
man 3800—400 mg Antimon, so ist die Elektrolyse innerhalb 
4 Stunden beendet. Sodann wurde die Schale ohne Stromunter- 
brechung mit destilllertem Wasser gewaschen, mit Alkohol und 
Ather abgespiilt, und bei etwa 70° getrocknet. Nachdem sie in 
einem EKxsikkator auf Zimmertemperatur war abgekihlt, wurde sie 
gewogen. Ich iiberzeugte mich stets davon, dafs die Fliissigkeit 
nach der Elektrolyse vollkommen antimonfrei war, indem ich sie 
mittels verdiinnter Schwefelsiure ansiiuerte. Der abgeschiedene 
Schwefel war stets vollkommen ungefirbt; dufserst geringe Mengen 
vorhandenes Antimon geniigen, um ihm eine orangerote Farbe zu 
erteilen. Die nachstehende Tabelle enthalt die Ergebnisse von vier 
in dieser Weise ausgefiihrten Elektrolysen. 


Versuchs Angew. Menge (ref. Menge Uberschuls 
Nr Sb in g Sb in g an Sb in %, 
| 0.42238 0.4340 2.64 
2 0.42385 0.4350 2.71 
0.4225 0.4354 2.97 
i 0.4220 0.4343 2.91 


Wir finden also ganz dasselbe Resultat wie Henz und zwar 
einen noch gréfseren Uberschufs. Denn, wihrend Henz niemals 
mehr als 2° Uberschufs fand, gehen meine Versuche bis zu 3°/.. 

Hierdurch wird tibrigens Henz’ Angabe bestatigt, wo er sagt, 


der Fehler steige mit der Antimonmenge, die sich in der Lésung 

















353 


vetindet. Er elektrolysierte niemals mehr als 0.1087 g Metall, 
wihrend in meinen Versuchen mehr als 0.4 g zur Abscheidung kam. 
Dafs die Fehler ceteris paribus, bei der Verwendung von ungefihr 
cleichen Metallmengen doch noch einen Unterschied von etwa0.4°/, 
geben kénnen, war gleichfalls von Henz beobachtet worden. Wenn 
er mit etwa 1 g Antimon arbeitete, schwankte der Uberschufs 
zwischen 1 und 2°) 

Nachdem ich diese Ubereinstimmung mit Henz’ Ergebnissen 
festgestellt hatte, versuchte ich die Ursachen dieses scheinbar zu 
hohen Antimongehaltes aufzufinden. 

Ich fing damit an zu untersuchen, ob sich Sauerstoff in dem 
niedergeschlagenen Metall betinde, da Dirre und Merzner! nach- 
gewiesen haben, dals metallisches Antimon sich an der Luft mit 
merklicher Geschwindigkeit oxydiert. Diese Beobachtung scheint 
wenig bekannt zu sein, denn viele Forscher halten stillschweigend 
das Antimon in dieser Richtung fiir ein gut definiertes Material. 

Um festzustellen, ob der Unterschied von einer Oxydation her- 
riihrte, erhitzte ich das elektrolytisch niedergeschlagene Metall im 
Wasserstofistrome und sammelte das (eventuell) gebildete Wasser 
in gewogenen Trockenapparaten. 

Zur Erzielung sprechender Resultate benutzte ich von jetzt an 
grélsere Antimonmengen, und zwar etwa 2 g. Das Metall wurde in 
der friiher beschriebenen Weise gelést; die Elektrolyse wurde bei 
einer zwei- bis dreimal so grofsen Stromdichte durchgetiihrt. Die 
Platinschale diente jetzt als Anode, wihrend als Kathode ein mittels 
eiues Sandstrahles mattiertes Platinblech, das an einem Platindralt 
autgehingt wurde, zur Verwendung kam. Nach der Elektrolyse 
wurde dieses Blech gewaschen und getrocknet und sodann nebst 
dem darauf befindlichen Metall vorsichtig aufgerollt und in ein 
vorher ausgegliihtes und gewogenes Rohr aus Jenaer Glas geschoben. 
Sodann wurde das Rohr mit seinem Inhalt aufs neue gewogen. Ist 
das Gewicht des Platinbleches bekannt, so sind alle Daten vor- 
handen zur Berechnung des Gewichtes des Antimons. Beim Aut- 
rollen des Platinbleches liste sich ein Teil des niedergeschlagenen 
Antimons davon ab, so dafs niemals die ganze Menge des abge- 
schiedenen Metalles zur Untersuchung kam. Auf die Lésung der 
Frage: ,,Ist Sauerstoff vorhanden oder nicht, tibt dies natiirlich 


’ 


keinen Einflufs aus. 


' Ann. chim. phys. (6) 29 (1893), 359%. 
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Ler benutzte Wasserstott wurde aus arsentreiem, granuliert; 
Zink und reiner Salzsiure entwickelt, und durchstrémte soda: 
wel Spiralwaschtlaschen, worin sich konzentrierte Kalilésung befa: 
lerner zwei derartige Flaschen, die mit KMnQ,-Lésung gefiil! 
varen, sowie eine mit konzentrierter Schwetfelsiiure  beschick: 
Schhefslich leitete ich das Gas, um Spuren von Sauerstoft zuriickzuhalten, 
iber eine 80 cm lange, dicht ineinander gerollte Spirale aus Kupfer- 
yaze, die in einem Jenaer-Glasrohr in einem Gasofen erhitzt wurd: 

An dieses Rohr schlols sich ein Trockensystem an, das aus 
drei U-f6rmigen Réhren bestand, die mit Bimssteinschwefelsiiur: 
beschickt waren. ? Die letzte dieser U -formigen Rébren War kleine 
als die beiden anderen und diente als Kontrollapparat. Wir wolle 
ie mit A bezeichnen. 

Die drei U-formigen Réhren waren an ibrem oberen End 
igeschmolzen. Sodann folgte das Rohr aus schwer schmelzbaren 
lenaer Glas, in dem sich die Kathode befand. Dieses Schmelzungs- 
hr (Lumen etwa 10 mm, Liinge 25 cm) wurde an einem End 
mittels eines gutschliefsenden Kautschukpfropfens verschlossen; das 
andere Ende war verjiingt, so dals es sich bequem an die U-férmige 
iren anschlielsen liefs, die das eventuell gebildete Wasser aut- 
nehmen sollten. Diese Réhren, drei an der Zahl, deren letzte wiede: 
ir Kontrolle diente, waren gleichtalls mit Bimssteinschwetelsiu: 
gefiillt und am oberen Ende zugeschmolzen. Wir wollen dies 
Rohre B, C und D nennen. (D ist das Kontrollrolir.) 

Dus Ende des ganzen Apparates bildete ein U-férmiges Rol 
das mit demselben Trockenmittel beschickt war und das den Zweck 
hatte, den Apparat gegeli atmosphirische Feuchtigkeit zu schiitzen 

Ich fiihrte erst einige ,,Blankoversuche“ aus; zu diesem Zwecke 
wurden 4, B, C und D, sowie das Erhitzungsrohr gewogen. Sodan: 
brachte ich sie an ihren Platz in den Apparat und leitete Wasser- 
stoff in langsamem Tempo durch simtliche Réhren, wahrend das 
Ksrhitzungsrohr mittels eines Tecuu-Brenners stark erhitzt wurde. 

Nachdem der Wasserstofistrom etwa eine Stunde durchgegang: 
war, liefs man das Rohr, unter fortgesetztem Durchleiten von 
Wasserstofi sich abkiihlen, und spiilte darauf den ganzen Apparat 
wiihrend einer halben Stunde mit schart getrockneter Luft aus 
Sodann brachte man die vier U-férmigen Réhren nebst dem Er- 
hitzungsrohr in das Gehiuse der Wage und wog sie na 


einlger Zeit. 


Dieses Trockenmittel riihrt von Sras her, und ist sehr empfehlensw 
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In dieser Weise wurden drei Blankoversuche ausgefiihrt. deren 


Krgebnis in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt ist: 


Versuchs- Gewichtsinderung in mg 
Nr. Erhitzungsrohr A B ( ) 
5 +0.3 +0.4 40.3 —.2 0.2 
t) 0.4 +0O.5 —0.4 0.0 tL O.4 
7 0.0 +(.1 LQ] L() 8 0.0 


In dieser ‘l'abelle bedeutet das +-Zeichen eine Gewichtszunahme, das 
--Zeichen eine Gewichtsabnahme. 

Da hier nur sehr geringfiigige Anderungen gefunden wurden, 
vlaubte ich mich den definitiven Versuchen zuwenden zu diirien. 
Diese wurden in ganz derselben Weise ausgefiihrt, wie soeben be- 
schrieben wurde, nur mit dem Unterschiede, dals jetzt das elektro- 
lytisch niedergeschlagene Metall in das Erhitzungsrohr gebracht 
wurde. Schon bei niedriger ‘Temperatur trat ziemlich starke 
Wasserbildung ein, ein quantitativer beweis also, dals das 
abgeschiedene Metall sauerstoffhaltig ist. Um sicher zu 
sein, dals der gesamte Sauerstoff sich zu Wasser umgesetzt hatte, 
wurde die Temperatur soweit erhéht, dafs das Antimon sich mit 
dem Platin des Bleches legierte; dies findet unter hettiger Feuer- 
erscheinung und Zusammenschmelzen der beiden Metalle statt. 

Die nachstehende ‘l'abelle enthalt das Resultat der entspre- 
chenden Versuche: 


Versuchs- Gewicht des Gewichtsiinderung in mg 
Nr. unrein. Metalles Erhitzungsrohr A B 
8 1.4847 +0.2 1 $8.8 0.6 0.2 
v 2.4942 40.0 —(.3 + 43.9 + O.8 + O.4 
LO 2.3803 — 37.6 0.0 + 44.3 0.3 0.0 
lL} 2.1347 +Q.1 + 47.0 O.7 U.2 


In den Versuchen 8 und 11 liels sich das Gewicht des HEr- 


hitzungsrohres mit der Kathode nach der Reduktion nicht mehr be- 
stimmen, da es bei der Abkiihlung gesprungen und in Stiicken zer- 
fallen war. 

Auf Grund dieser Versuche glaube ich die Uberzeugung aus- 
sprechen zu diirfen, dafs der scheinbar zu hohe Antimon- 
gehalt, den man bei der Elektrolyse der Antimonsulfosalz- 
l6sung findet, fiir einen Teil auf Rechnung einer Oxydation 
des abgeschiedenen Metalles zu setzen ist. Ob Oxydation 
die einzige Ursache fir den Uberschuls ist, wage ich auf Grund 


obiger Versuche ohne weiteres nicht zu sagen. Wohl ergibt sich 
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raus aufs deutlichste, dals die (segenwart von Sauerstoff d 


i ; 


vichtigste Ursache der zu hohen Resultate ist. 

(im nun noch ni&her festzustellen, ob der ganze Uberschufs 
en die Klektrolyse lefert, auf Rechnung des Sauerstoffs kommt 
ir es nOtig, die Versuche in der Weise abzuiindern, dafs die ganze. 

der Kathode abgeschiedene Metallmenge (welche dem _ einge- 

wenen Metall entspricht) sich im Wasserstoffstrome reduzieren 
iist. Weiter war dann festzustellen, ob das Gewicht des Metalles 
ach der Reduktion gleich dem des urspriinglich benutzten 
var und ob die Gewichtsabnahme, die das abgeschiedene Metal! 
vibrend der Reduktion im Wasserstoffstrom erfuhr, der Gewichts- 
zunahme der Trockenapparate entsprach. Bei den bisher beschrie- 
benen Versuchen wurde, wie oben schon gesagt, niemals die ganze 
elektrolyusch abgeschiedene Menge des: Metalles benutzt, weil sich 
beim Autrollen der Kathode stets ein gewisses Quantum abléste. 

Aulserdem aber liefs sich das Erhitzungsrohr nach der Re- 
duktion hiufig nicht mehr wigen, da es beinahe stets beim Ab- 
kihlen zersprang und dann auseinanderfiel. Deshalb haben die 
Versuche 8—11 mehr einen qualitativen Charakter. 

Indem nun statt des Platinbleches eine WrnkuErsche Draht- 
elektrode als Kathode benutzt wurde, gelang es mur, etwa 2.5 g 
Antimon so festhaftend niederzuschlagen, dafs die verschiedenen 
Manipulationen, die beim Abwaschen, Trocknen und Uberfihren 

das Erhitzungsrohr nétig sind, ohne irgendwelchen Verlust aus- 
vefiihrt werden konnten. Ferner schiitzte ich das Erhitzungsrohr 
vegen Springen, indem ich dafiir nicht mehr, wie bisher geschehen 
war, ein dickwandiges Rohr aus schwerschmelzbarem Jenaer Glas be- 
nutzte, sondern ein solches aus gewéhnlichem Glase. Dieses Rol 
hatte etwa 15—20 mm Liinge und eine Wandstirke von etwa 
| mm, 

Die jetzt niher zu beschreibenden Versuche wurden nicht mit 
einer Platinschale, sondern mit einem Becherglase aus Jenaer Glas 
ausgefiihrt. Das an einem starken Platindraht aufgehiingte Platin- 
netz diente als Kathode. Es war derart spiralférmig aufgerollt, dals 
es nach der Elektrolyse ohne irgendwelche weitere Formianderung 
in das Erhitzungsrohr eingeschoben werden konnte. Ein Streifen 
aus Platinblech wurde als Anode benutzt. 

Das abgewogene Antimon, etwa 2 g, wurde nicht direkt in 
Schwefelnatriumlésung gelést, sondern in 10 ccm einer’ konzen- 
trierten Weinsiurelésung, die mit 1 ccm konzentrierter Salpeter- 














siure versetzt war. Das Metall lést sich darin spielend, wenn man 


lie Lésung schwach erwiirmt. Die klare Lésung wurde dann mit 
iberschiissiger Schwefelnatriumlésung behandelt, mit Cyankalium 
entfirbt und darauf der Elektrolyse unterworfen. Der Apparat, 
worin das Metall untersucht wurde, war in genau derselben Weise 
susammengesetzt als der oben beschriebene. Auch die Art und 
Weise der Ausfiihrung des Versuchs war die niimliche. 

Den definitiven Versuchen gingen Blankoversuche voraus, um 
den Apparat zu kontrollieren. Sie lieferten analuge Resultate wie 
die oben beschriebenen. 

Die nachstehende 'abelle enthilt die Ergebnisse dreier detini- 
tiver Versuche. 





Gewichtsinderuny 
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Diese Versuche bewiesen geniigend, dals Oxydation wohl die 
Hauptursache des Uberschusses ist, aber nicht die einzige. Auch 
nach dem Erhitzen im Wasserstoffstrom bleibt der scheinbar zu 
hohe Antimongehalt fortbestehen. Dieser bleibende Uberschuls 
betrigt, wie die obigen Versuche zeigen, stets etwa den vierten Teil 
des urspriinghch gefundenen. Ich glaube denselben der Gegenwart 
von Schwefelverbindungen, wahrscheinlich dem Schwefelnatrium, zu- 
schreiben zu miissen. Er entsteht durch Einschlufs der elektroly- 
sierten Fliissigkeit. Auch bei anderen, auf elektrolytischem Wege 
dargestellten Metallen kennt man derartige Einschliisse; sie besitzen 
alle die Kigentiimlichkeit, dafs sie sich erst beim Schmelzen der 
Metalle austreiben lassen. } 

Die Auffassung, dafs hier an eingeschlossene Schwefelverbin- 
dungen zu denken ist, fafst auf der Beobachtung, dafs man nach 
dem Erhitzen in dem Erhitzungsrohr stets eine geringe Menge eines 
orangetarbenen Niederschlags tindet; derselbe ist tatsichlich Schwefel- 
natrium, er lést sich in Schwefelnatriumlésung. Damit dieser 


' Fiir Silber, siehe Lord Rayteian und Max Sipewiex, Phil. Trans. Roy. 
soc. 175 (1884), 411 und Ricuarps, Zer/schr. phys. Chem. 46 (1903). 189.  Fiir 


Zinn, vergl. Ernsr Conen und Goxupscumipr, Zeitschr. phys. Chem. 60 (1905), 130 















SOs 


Niederschlag sich bildet, ist es nétig, die Temperatur so hoch 


steigern, dafs das Antimon sich mit dem Platin legiert. Die Tem- 
peratul steigt dann spontan SO hoch, dals die Legierung wihrend 
eines Augenblicks geschmolzen bleibt. Auch in den Versuchen 
S—-11 war stets ein derartiger Niederschlag beobachtet worder 
Kinen zweiten Beweis fiir die Gegenwart einer Schwefelverbindung 
in dem Metall ersehe ich in der Tatsache, dafs die aus den 
\pparate entweichenden Gase einige Male in dem Momente, als di 
Legierung sich bildete, nach Schwefelwasserstoff rochen. Im Gegen- 
satz zu Henz komme ich somit zu dem Schlufs, dals das Metal! 
‘uch eine geringe Menge Schwetel enthalt. Dafs er dies nicht ge- 
tunden hat, ist wahrscheinlich der Tatsache zuzuschreiben, dafs 
seine Antimonniederschlaige (etwa 100 mg) zu gering waren, um 
liesen geringen Betrag an Schwefel auftinden zu kénnen. 

Weiter kann, im Anschlufs an die gefundenen Zahlen, noc! 
tolgendes bemerkt werden: die Gewichtszunahme von B (die von 

und J), welche iiulserst gering ist, wollen wir aulser Betracht 
lassen) ist meistens geringer als die Gewichtsabnahme des 
Kerhitzungsrohres, wihrend man gerade erwarten wiirde, dals si 
grOfser sein wiirde und zwar in dem Verhaltnis O:H,O. Ich schreibe 
lies der ‘Tatsache zu, dafs bei der heftigen Reaktion, die beim 
Legieren der Metalle eintritt, die Gase plétzlich, stolsweise durch 
lie ‘lrockenapparate getrieben werden, ohne dort vollstandig ab- 
sorbiert zu werden. Wir nannten in dieser Richtung bereits de: 
Schwetelwasserstotf. In dieser Auffassung fiible ich mich bestirkt 
lurch die ‘latsache, dafs im Versuch 12, wo nicht erhitzt wurde bis 
lie Metalle sich legierten, diese Disharmonie zwischen den Gewichts- 
inderungen von B und derjenigen des Erhitzungsrohres nicht zuriick- 
vefunden wird. In diesem Versuch verhilt sich die Gewichts- 
unahme von # zur Gewichtsabnahme des Erhitzungsrohres wie 
HO: QQ, 

Der urspriingliche Uberschufs steigt, wie die Tabelle zeigt, stark 
an in der Richtung Versuch 12 > 14. Dies ist nochmals en 
Beweis fiir die Richtigkeit von Henz’ Bemerkung, dafs der Fehler 
mit der Stromstirke ansteigt. Bei den hier beschriebenen Versuchen 
war dieselbe 0.2 bzw. 0.6 und 0.8 Amp. Auch der bleibend: 
Uberschufs, der den Einschliissen zuzuschreiben ist, scheint mit de! 
Stromstiirke zu steigen. Dies stimmt iiberein mit den Ergebnisse: 


bei anderen auf elektrolytischem Wege dargestellten Metallen.? 


Vergl. Fulsnote S. 3857. 
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Schlielslich sollen hier noch einige Bemerkungen Platz finden 

er diese Oxydation, die, wie wir sehen, die Hauptfehlerquelle in 
ier elektrolytischen Antimonbestimmung bildet. Der Schlufs von 
Henz. den ich bei meinen Untersuchungen zu wiederholten Malen 


habe bestatigen kénnen, dafs nimlich der Fehler, der in dieser 


elektrolytischen Methode steckt, so sehr von den Versuchsbedingungen 
abhaingt, macht den Eindruck, dafs die Oxydation aufs engste mit 
iem chemischen Prozels, der sich abspielt, zusammenhiingt und 
dals sie also nicht durch zutallige Ursachen entsteht, die sich leicht 
umgehen lassen. Uberlegt man, dafs der Fehler selbst bis aut 
3°) ansteigen kann, dann ist die Annahme, dals die Oxydation 
nfolge atmosphirischer Eintliisse eintritt, eine ganz unmotivierte. 
Zwar haben Dirre und MeErzner und auch ich selbst! nachge- 
wiesen, dafs Antimon, welches der Luft ausgesetzt war, stets mehr 
oder weniger oxydiert ist, doch ist diese Oxydation nicht stark 
senug, um die oben beschriebenen Fehler erkliren zu kénnen. 
Diese Auffassung wird bestirkt durch die T'atsache, dals der 
Fehler gleichgrofs ist, wenn man die Elektrolyse an der Luft ode: 
in einem sauerstofifreien Medium ausfiihrt. Ich elektrolysierte 
nimlich vier nahezu identische Lésungen unter identischen Ver- 
hiltnissen (Temperatur und Stromdichte) als in den Versuchen 
-4, wobei sich aber die Fliissigkeit unter einer Glocke betfand, 
die von reinem Wasserstoff durchstrémt wurde. Die Elektrolyse 
wurde erst in Gang gesetzt, nachdem der Wasserstoff melr als 
eine Stunde durch den Apparat gestrémt war. Obwohl in dieser 
Weise der atmosphirische Sauerstoff keine Rolle spielen kann, 
waren die erhaltenen Resultate vollkommen dieselben wie in den 


Versuchen 1—4. Die nachstehende Tabelle zeigt dieses: 


Versuchs- Verwendetes Sb Getfundenes Sb U berschufs 
Nr. in g in 2 in 
15 0.4220 0.4343 2 9} 
L6 0.4241 0.4504 2.6 
17 0.4235 0.4355 2.85 
1s 0.4226 0.4342 2.75 
Zusammenfassung. 


1. Der scheinbar zu hohe Antimongehalt, der sich bei der 
Klektrolyse von Antimonsulfosalzen ergibt, steigt, wie bereits von 


Dissertation, Utrecht 1906. 
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Henz testgestellt wurde, mit der Stromstirke und der Antimon- 
Mnenge, die sich li) der Lésung betindet. 

2. Es wurde nachgewiesen, dals der Uberschuls Zum groisten 
Teil von der Gegenwart von Sauerstotf herriihrt. 

4. Der geringe Fehler, der auch nach der Reduktion des 
Metalles mittels Wasserstoffs, bestehen bleibt, wird verursacht durch 
Kinschiiisse, die der Fliissigkeit entstammen, und zwar durch 
Schwetelverbindungen. 

t. Die Oxydation, die bei diesem elektrolytischen Verfahren 
den Fehler herbeifiihrt, entsteht nicht durch atmospharische Ein- 
tliisse, sondern scheint untrennbar verbunden mit dem elektroly- 


tischen Vorgang selbst. 


tre At. vant Hoff - Laboratorium, Januar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Miirz 1907. 











Die Anwendung von Bernsteinsaure als Urtiter der Alkali- 
metrie und Acidimetrie. 


Von 


J. K. Prepress und J. L. Hupparp.! 


Bernsteinsiiure als Urtiter in der Alkalimetrie und Acidimetrie 
hat eine Zeitlang ausgedehnte Anwendung gefunden. Es ist uns 
nicht bekannt geworden, dals die besten Methoden zur Darstellung 
von reinem Material fiir diesen Zweck, oder die Genauigkeitsgrenzen 
bei diesem Verfahren untersucht worden wiiren. Wir werden die 
Kinzelheiten iiber diese Punkte im folgenden zusammenstellen. 

Zur Bestimmung der Stirke einer Ammoniumhydroxydlésung, 
die bei dieser Untersuchung zur Neutralisation bestimmter Mengen 


von Bernsteinsiure diente, wurde eine annihernd ! 


po hormal-Salz- 
siure durch Verdiinnen der reinen Salzsiure mit Wasser in der 
iiblichen Weise hergestellt. Den Gehalt der Salzsiurelésung  be- 
stimmten wir durch Fillen bestimmter Mengen in einem Volumen 
von 250cem in einer Platinschale mit iiberschiissigem Silbernitrat unter 
Zusatz einiger Tropfen Salpetersiure, Abfiltrieren des Niederschlages 


4) 


nach 24stiindigem Stehen und Abkiihlen auf O° zur Entternung der 
Spuren Silberchlorids aus der Loésung,* Abfiltrieren tiber Asbest 
unter Druck in einem perforierten Platintiegel, Auswaschen mit 
Kiswasser, Trocknen bei 100° C und Wigen nach dem Abkiihien 
im Exsikkator. Die Ammoniumhydroxydlésung titrierten wir gegen 
die Salzsiure unter Anwendung von Cochenille als Indikator: durch 
Verdiinnen mit destillierten Wasser in geeigneten Mengen wurde 
ihre Konzentration so eingestellt, dals 1 ccm davon genau | ccm 
Salzsiiure entsprach. 

‘ Aus dem Amer. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 


J. Koppen. 
W. A. Rorn, Zeitschr. angew. Chem. 1%, 716. 


anorg. Chem. Bd. 53. 
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Kernsteinsiure wurde auf vier verschiedenen Wegen hergeste!! 


|. durch Hydrolyse des reinen Esters, 
2. durch Hy lratation des reinen Anhydrides, 

3. durch Krystallisation der Siure aus einer Lésung von Bern- 
steinsiiure des Handels in heilfsem Wasser, und 

{. durch Krystallisation der Siure aus einer Lésung der Siure 


des Handels in heifsem Wasser unter Zusatz von Salpetersiure. 


Aus gereinigtem Bernsteinsiureester mit dem Siedepunkt 213.3 
bis 213.5° (unter einem Druck von 749 mm) erhielten wir reine 
Siure durch 4stiindiges Kochen am Riickflufskihler mit Salpeter- 
siure und Wasser in dem folgenden Mengenverhiltnis: 20 cem Bern- 
steinsiureester, 200 ccm Wasser, 3 Tropfen Salpetersiure. Diese 
Lésung wurde zur Krystallisation eingedampft und nach Filtratio: 
der Mutterlauge wurde das feste Produkt aus destilliertem Wasse: 
umkrystallisiert. Die Krystalle trockneten wir sorgfaltig an freie 
Luft bis zu konstantem Gewicht und im Exsikkator, da sich gezeigt 
hatte, dafs das Gewicht derselben sich tiiber Schwefelsiure im _ Ex- 
sikkator nicht inderte. Durch dies Verfahren wurde die reinste 
Bernsteinsiure erhalten, die im offenen Capillarrohr bei 182.3) 
schmolz. 

Fir die Darstellung der Siéiure aus Bernsteinsiureanhydrid 
wurde das Anhydrid durch Umkrystallisieren aus absolutem Alkoho! 
gereinigt, bis die Krystalle nach sorgfaltigem Trocknen scharf be: 
119° schmolzen. Das so erhaltene reine Anhydrid wurde durch 
Auflésen in siedendem destillierten Wasser in die Siure verwandelt, 
worauf die beim Kihlen der Lésung auskrystallisierende Séure ab- 
filtriert und getrocknet wurde. Es zeigte sich, dafs auch dies 
Krystalle, wie bei den oben erwihnten Bernsteinsiurekrystallen der 
Fall war, an trockner Luft zu konstantem Gewicht kamen, und 
dafs dies ungeaindert blieb, wenn das Produkt im Exsikkator iibe 
Schwetelsiure autbewahrt wurde. Die auf diesem Wege erhaltene: 
Proben schmolzen bei 182.8° im offenen Capuillarrohr. 

Weiterhin wurden auch Priaparate von Bernsteinsiure aus de 
Siiure des Handels hergestellt, indem diese in siedendem destil- 
lierten Wasser gelést, die Lésung durch Kiihlen zur Krvstallisation 
und die abgeschiedene Saure an der Luft getrocknet wurde. Es 


zeigte sich kein (sewichtsverlust beim Aut bewahren des Materials 


im KExsikkator. Im_ offenen Capillarrohr schmolz das Priaparat 


bei 181.7%. 
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Schliefslich wurde Saéure auch hergestellt durch Auflésen der 
Bernsteinsfiure des Handels in kochendem Wasser unter Zusatz 
von Salpetersiiure, Krystallisation und Trocknen der so erhaltenen 
Krystalle. Auf diese Weise wurde ein etwas reineres Produkt er- 
halten als bei der Krystallisation aus reinem Wasser. Dies Prii- 


parat schmolz im offenen Capillarrohr bei 182.3 


‘T'abelle 1. 





Ny Bernsteinsiure HCl, entsprechend der Bernsteinsiure 
in g (;efunden ing Berechnet in g Fehle 


| OP OOO O.1231 0.1°835 OO004 
2 0.2000 0.1231 O.125 O.0004 
0.2000 0.1231 0.123 Od 

{ 0.2000 0.125] O.1235 O,0004 
o 0.2000 O25] O.123 OOO04 
6 0.2000 0.123] O.12380 0.0004 
7 0.2000 0.1233 0.1285 O0O2 
S 0.2000 0.1233 0.1235 amit) 
4 0.2000 O.125] 0.1235 0.0004 
10 0.2000 0.1238 0.123 0 O002 
11 0.2000 0.1234 O.12385 0.000) 
12 0.2000 0.1234 0.1235 OO00 
13 0.2000 0.1235 0.123: O00 
14 0.2000 0.1235 QO.1235 O.0000 
15 0.2000 0.1235 QO.12385 OOo 
16 0.2000 0.12385 0.1235 0.0000 


Bei allen Versuchen dieser T'abelle wurden bestimmte Mengen 
von Bernsteinsiure in destilliertem Wasser gelést und zu dieser 
Lésung das Amoniumhydroxyd von bekanntem Gehalt aus eine: 
Biirette hinzugefiigt, bis die Bernsteinsiure genau neutralisiert war, 
was die Cochenilletinktur zeigte, die dazu diente, das Knde 
der Reaktion nachzuweisen. Die Versuche wurden so uausgefiihrt, 
dafs das Endvolumen in jedem Falle nach Neutralisation der 
Bernsteinsiure 250 cem betrug. Die bei den Versuchen 1, 2, 
und 4 der Tabelle verwendete Bernsteinsfiure war erhalten durch 
Krystallisation der Bernsteinsiure des Handels aus siedendem 
W asser und ‘Trocknen des Produktes an der Luft. Las Material 
fir 5 und 6 war dasselbe aus Wasser krystallisierte Praparat, 


jedoch im Exsikkator getrocknet. Bei Versuch 7 und & bestand 


die angewendete Bernsteinsiiure aus den durch Krystallisation aus 
24" 
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heilsem Wasser unter Zusatz von Salpetersiure gereinigtem Material. 
iir die Versuche 9, 10, 11 und 12 war die Bersteinsiure aus dem 
gereinigten Anhydrid hergestellt und an der Luft bis zum _ kon- 
tanten Gewicht getrocknet. Das Material fiir die Versuche 13, 14 
15 und 16 bestand aus Bernsteinsiiure, welche bereitet war durch 


Hvydrolyse des reinen bei 213.3—213.5" siedenden Bernsteinsiure- 


Aus den in der Tabelle verzeichneten Versuchen ergibt sich, 
lafs) Bernsteinsiure ausgezeichnet als Urtiter fir die Alkalimetrie 
und Acidimetrie verwendet werden kann. Es folgt weiterhin, dalfs 
fiir diesen Zweck Bernsteinsiiure von hinreichender Reinheit her- 
vestellt werden kann, durch Krystallisation der Handelssiiure aus 
siedendem Wasser, oder zweckmiilsiger aus siedendem Wasser unter 
Zusatz von Salpetersiure. Das Produkt, welches man durch Hydra- 
tation des Anhydrides erhilt, ist von ausgezeichneter Reinheit. 
Bernsteinsiiure von theoretischer Zusammensetzung kann hergestellt 
werden durch Hydrolyse des reinen Esters. In allen Fallen geniigt 
das Trocknen des Priiparates an der Luft: jedoch auch im Exsik- 
kator tiber Schwefelsiure ist die Gefahr der Bildung von Anhydrid 
nicht vorhanden. 

Da Bernsteinsiiureester mit Leichtigkeit im ganz reinen Zu- 
tande hergestellt werden kann, so ist sie als Urtiter fiir Alkali- 
metrie und Acidimetrie leicht zuginglich. Sie ist gleich zuverlissig 
wie die friiher so hoch bewertete Ursalzsiure, deren Titer gewichts- 
analytisch als Silberchlorid bestimmt wurde. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mirz 1907. 











Uber das gegenseitige Verhalten der Halogene speziell der 
Systeme Chior-Brom und Chlor-Jod. 


Von 
BARTA J. KARSTEN. 


Mit 7 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Der erste Schritt zur Klarstellung des Verhiltnisses der Halo- 
gene zueinander wurde von STORTENBEKER! gemacht, welcher in 
seiner ausfiihrlichen Untersuchung? iiber das Jod und Chlor vom 
Standpunkte der damals noch jungen Phasenlehre die Verbindungen 
JCl und JCl, als die einzig isolierbaren erkannte und ihre Existenz- 
bedingungen festlegte. 

Mrrerum T'erwoet® hat erst viele Jahre spiter auf ahnlichem 
Wege das System Brom und Jod untersucht und das JBr als eine 
Verbindung erkannt, die sich mit ihren Komponenten in allen Ver- 
hiltnissen zu Mischkrystallen vereinigt, wihrend er durch die Be- 
trachtung der Siedepunktskurven feststellte, dafs dieselbe auch im 
lliissigen Zustande und im Dampft teilweise existiert, im ersteren 
bedeutend, im letzteren stark dissoziiert. 

[Im Anschlufs an letztere Arbeit habe ich auf Anregung von 
Herrn Prof. Dr. Baknuis Roozesoom die Untersuchung des Systems 
Chlor und Brom unternommen und fiir dasselbe die vélligen Schmelz- 
und Siedepunktskurven bestimmt, welche geeignet sind, das Dasein 
und die Stabilitit méglicher Verbindungen im festen, fliissigen und 
vasf6rmigen Zustande aufzukliren. 

Daneben habe ich einige Versuche gemacht iiber die Siede- 
punktskurven des Systems Chlor-Jod, um in dieser Richtung die 
Untersuchung SToRTENBEKERS zu ergiinzen, mit dem Zwecke, noch 


' Recueil 7 (1888), 152. 
' Leitschr. phys. Chem. 10, 183. 
* Z. anorg. Chem. 47, 203. 


, . _ )? 
Z. anorg. Chem. Bd. 5%. iad 
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etwas schirferen Einblick zu bekommen in die Bestindigkeit des 
JCl im tliissigen und gasférmigen Zustande. 

Wiihrend dieser Arbeit erschienen von anderer Seite mehrere 
Untersuchungen iiber das Verhalten vom Fluor zu den anderen 
Halogenen, wodurch es am Schluls dieser Arbeit moglich sein wird, 
eine Totaliibersicht itiber das gegenseitige Verhalten aller Halogen 


nach dem heutigen Stande unsrer Kenntnisse zu geben. 


Das System Chlior-Brom. 


Die ilteren Angaben von Banarp! und BORNEMANN? und die 
neueren von ‘Homas und Duputs® suchen die Existenz einer Ver- 
bindung BrCl, oder BrCl und BrCl, im festen Zustande zu _ be- 
weisen. Ich werde bei der Besprechung meiner Resultate zeigen, 
dafs die Griinde hierfiir ginzlich ungeniigend sind. 

Das Brom wurde auf dieselbe Weise gereinigt wie von ‘'ERWwoGT‘ 
beschrieben ist. Das Chlor wurde einer Bombe entnommen und 
durch H,O und H,SO, geleitet. 


1. Die Schmelzkurven. 


a) Bestimmung der Abkiihlungs- und Erstarrungskurven. 


Dieselbe fand auf bekannte Weise statt. In Réhren von 13 mm 
innerer Weite und etwa 35 cm Liinge wurden die Mischungen durch 
Minleiten von Chlor in Brom (im ganzen etwa 5 ccm) bei geeigneter 
Temperatur bereitet und die Mengenverhiltnisse nach jedesmaligem 
Zuschmelzen durch Wigung bestimmt. Danach wurde die Réhre 
mit einer zweiten als Luftmantel umgeben, in einem Derwarschen 
(tetils mit Alkohol oder Aceton und fester CO, abgekiihlt, der Er- 
starrungsgang beobachtet und umgekehrt beim Aufschmelzen die 


Kerwirmungskurve. Im Gemisch befand sich ein genaues Pentan- 


thermometer bis —100° von Baupry, das 0.1° abzulesen gestattete. 
Weil die Fliissigkeit nur bis —90° ginzlich vom Cl-Br-Gemisch 


umgeben war, wurde durch Vergleich mit einem Toluolthermometer 
von Baupin mit dem H-Thermometer verglichen) zwischen 0° und 
50° die fiir den herausragenden Fliissigkeitsfaden des Petanthermo- 


meters anzubringende Korrektur unter genau denselben Umstiinden 


inn. Chim. Phys. 32, 3387. 


1 
- Laeh. Ann. 189 (1877), 206. 
Compt. rend. 143, 282. 


* Z. anorg. Chem. 47, 203. 
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ler Versuche, sowohl bei Abkiihlung als Erwiirmung, bestimmt. 
Von —50° bis —90°, wo dieselbe Null war, wurde die Korrektur 


eraphisch interpoliert. 

Ks wurde kein einziges Gemisch mit einem Schmelzpunkt ge- 
funden; alle Kurven zeigten eine graduelle Erstarrung und Schmelzung. 
Der obere Punkt war mit guter Schirfe zu bestimmen, der untere 
nur bei kleinem Cl- oder Br-Gehalt (weniger als 10 Atomprozent). 
ich beim Aufschmelzen als ziemlich 


Dazu fand zuverlissigen 


Anfangsschmelzpunkt die Temperatur, wobei das _ festgefrorene 


Thermometer zuerst wieder bewegt werden konnte. 
Im allgemeinen stimmten diese Anfangsschmelzpunkte mit den 


nach der thermischen Methode bestimmten sehr befriedigend iiberein. 


‘Tabelle. 











Atom Anfangs- End- Anfangs- End- Mittelwerte 
an erstarrungspunkte in ° schmelzpunkte in ° von 
poere a b Cc d a ou, d b g. ¢ 
\ beob. korr. beob. korr. beob. korr. beob. korr. korrigiert 
1.75 — 7.0 8.4 8.6 10.0 9.0 10.9 - 64 — 8.2 
7.0 — 8.4 8.8 —10.2 8.5 -10.4 — 7.1 8.9 8.4 10.4 
6.7 — 8.1 r 10.1 8.7 10.6 — 6.4 8.2 
— 6.7 — 8.1 
LOv| 15.2 15.3 — 14.5 14.8 —15.2 21.: 
15.5 15.6 21 bis —22 —15.00 —15.3 
—15.2 —15.: 
— 15.1 -15.2 
20.7 1.0 — 22.9 —20.5 23.1 
1.1 23.0 — 38 — 39.5 — 338.2 - 40.0 20.5 —22.8 22.9 40 
21.0 Zoe0 —20.9 —23.2 
— 20.0 S200 
— 20.3 22.6 
7.8 —39.3 10.5 — enn 
— 359.0 — 40.5 — 54.8 —DD.8 4 a 94.9 338.0 - 39.9 
—38.6 —40.1 DDD 56.5 $39.1 -41.0 40.6 5 
— 39.0 —40.5 — 39.3 —41.2 
39.3 41.2 
15.1 47.8 49.0) -46.7 —48.3 
—47.3 —48.5 64 -65 (—46.5 48.1 —48.4 65 
—47.2 48.4 — 47.0 45.6 
59 3 —53 4 46.5 48.1 
00.8 |—538.2 —54.3 Ho — 66 64.54 —65.58 
— 53.2 54.3) a \ 81 —54 54.0 66 
—52.3 —53.4) —6 67 53.2 —54.5 
67.6 |—71.0 71.5 81.5 70.1 70.9 
70.3 TO.8 —69.4 —70.2 70.4 4+. —81.5 
69.2 - 70.0 
69.3 70.1 
-69.2 —-70.0 


) * 
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Atom Anfangs Kend- Anfangs knd- Mittelwer 
erstarrungspunkte in schmelzpunkte in ” von 
_ A b Cc d au. d b 
beob. korr. beoh. korr. beob. korr. beob. korr. korrigis rt 
76.2 -76.5 —77.0 
—76.3 —76.8 —76.9 
-76.5 —TT7.0 
— 76.2 — 76.7 
— 76.5 - 77.0 
$1.2 -81.8 —82.2 
-81.6 —82.0' —82.0 
—82.0 —82.4 
—$81.4 —81.8 
—81.3 —81.7 
BU. —87 —95 —68 —76 
—85.5 —93.5'-70 —%8 | —94.5 17 
—86.5 —9%4.5 
89.4 —89.5 —97.5 —79.0 —87 
—89.0 —97.0—77.5 —85.5 —97 —87 


—80.0 —88.0 


Bemerkungen zur Tabelle. 

Versuch 2 wurde mit einem Hg-Thermometer ausgefiihrt, welches eine 
andere Korrektur forderte, die wieder durch Vergleichen mit dem Pentan- 
thermometer bis —100° gefunden wurde. 

Bei den Konzentrationen von 67.6 Atomproz. Chlor und dariiber wurden 
die Endschmelzpunkte ermittelt durch die Beobachtung des Verschwindens der 
letzten Krystalle. 

Fiir die Zusammensetzungen 8 und 9 war die Aufsentemperatur mit 
Aceton und CO, nicht niedrig genug zu erhalten, um die Erwirmungs- und Ab- 
kiihlungskurven vollstiindig beobachten zu kénnen. 

Die vollstiindigen Erwiirmungskurven von 10 und 11 wurden mittels 
vorheriger Abkiihlung in fliissiger Luft erhalten. Das Gemenge im Rohr mit 
Luftmantel wurde darin abgekiihlt bis es ganz erstarrt war und dann im 
Alkohol-CO,-Bad die Erwirmung beobachtet. Zur Temperaturbestimmung 
diente das Pentanthermometer bis —200°, welches, mit dem genauen Pentan- 
thermometer bis — 100° verglichen, zwischen —80° und —90° 8° zu hoch zeigte. 


b) Analytische Bestimmung der festen Phase. 

Das Prinzip der Methode ist oben schon kurz mitgeteilt; prak- 
tisch ist sie auf verschiedene Weisen anzuwenden, abhingig von 
den besonderen Eigenschaften, welche jeden Stoff charakterisieren. 

Beim System Chlor-Brom konnte nur mit zugeschmolzenen Glas- 
gefiifsen operiert werden; durch diese Bedingung blieb mir als ein- 
ziges ‘l'rennungsmittel der koexistierenden Phasen das Zentrifugieren 
mit einer Capillare als Trennungswand. Diese Methode war schon 








mehrfach angewandt, u. a. in letzter Zeit von TERwoaeT bei Gemengen 
von Brom-Jod. 
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Kin Glasgefafs wie Fig. 1 zeigt, enthielt in der einen Halfte — 
ungefihr zur Hialfte gefillt — eine bekannte Quantitit eines Ge- 
menges von bekanntem Gehalt. Es wurde auf eine solche Temperatur 
sebracht, dafs eine kleine Menge, geniigend fiir eine 


Analyse, als feste Phase anwesend war; durch Zentri- A 
fugieren wurde die Fliissigkeit durch die Capillare ge- L 
schleudert und die Krystalle blieben auf der anderen \ 


Seite zuriick; war die Trennung so vollstandig médglich | | 
durchgefiihrt, so wurde die Capillare zerbrochen und die 
Zusammensetzung der Krystalle bestimmt. Eine absolute 
Trennung ist micht zu verwirklichen infolge der durch 
Oberfliichewirkung an den Krystallen hingenden Mutter- 





lauge. 

Dic Bestimmung vom Cl-Gehalt in Gemengen von | 
Cl und Br beruht auf der Ejigenschaft dieser beiden \ 
Halogene, in freiem Zustande das Jod aus seinen Salzen Me 1. 
hier wurde KJ gebraucht) voéllig auszufillen und seine 
Stelle zu vertreten. 

Ein bekanntes Gewicht y des Gemenges wurde in so viel K.J-L6- 
sung gebracht, dafs alles ausgefaillte Jod in Lésung ging; durch 
Titration mit Na,S,O,-Liésung kennt man das Gewicht p des durch 
das Cl+ Br in Freiheit gesetzten Jods; sei x das Gewicht des 
Chlors, so bestehen folgende Beziehungen zwischen 2, y und p: 


39.45 
x = (79.96 p — 126.97 2 — . 
— P Cy) 126.97 (79.96 — 35.45) 
In Atomproz. berechnet gibt es: 


4 9 
awe 35.45 
' Atomproz. Cl. 


pP 
126.97 
Aus den Vorversuchen hatte sich schon ergeben, dafs diese Methode 
bei meinen Stoffen nicht viel Resultate versprach. Die Krystalle 
waren so fein, dafs sie nur durch eine sehr enge Capillare zuriick- 
gehalten wurden; es entstanden somit zwei neue Ff ehlerquellen: 
|. blieb wegen der grofsen beziiglichen Obertliche mehr Mutter- 
lauge zwischen den Krystallen zuriick und 2. konnte die Fliissigkeit 
nicht so schnell durch die sehr enge Capillare passieren, wodurch 
langeres Zentrifugieren geférdert wurde, welches das Konstantbleiben 


der Temperatur gefihrdete. 
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Nach vielem Ausprobieren sind schliefslich einige Versuche mit 
ziemlich befriedigenden Resultaten gelungen. 

Zum Konstanterhalten der ‘lemperatur war die metallene Zen- 
trifugenhiilse mit Wolle bekleidet und mit Alkohol und fester Kohlen- 
siure gefillt, welches Gemisch beim Antang des Zentrifugierens ei 
paar Grad kilter war als das Cl-Bbr-Gemenge; das Zentrifugieren 
geschah mit grolser Intensitat und iberhaupt wurden alle Hand- 
grifle vor- und nachher mit der gré{stméglichen Geschwindigkeit 
ausgefiihrt. 

Zum besseren Verstiindnis lasse ich die ausfiihrliche Beschrei- 
bung eines Versuchs hier folgen. Es wurde bei diesen Versuchen 
zuerst das Chlor bei + — 80° im Gefals kondensiert und nachhe: 
das Brom in berechneter Menge aus der Biirette zugefiigt, weil es 
viel schwieriger ist eine bestimmte Quantitat Cl kondensieren zu lassen. 

Das Gefails war noch mit einem Kupferdraht versehen, welcher 
gestattete, es ohne Beriihrung mit einem kleinen Haken schnell aus 
dem kalten Bade in die Zentrifuge und umgekehrt iiberzubringen. 

(tefails (zugeschmolzen) nebst Glasstab und Cl 26.895 ¢g 

. (leer) e \ 26.130 ,, 
Chlor 0.765 g 
Gefafs (zugeschmolzen) nebst Glasstab, Cl u. Br 38.210 
" 7 - i und Cl 26.895 ,, 


Brom 11.315 g 


— 


14.4 Atomproz. Cl. 

Das Gemenge wurde durch Zentritugieren in die Hialfte a des 
Gefiifses gebracht und das Ganze wihrend dreiviertel Stunden in 
einem Bade von Alkohol und fester Kohlensiure gelassen. 

Durch wiederholtes Ausprobieren war gefunden, dals bei — 18.0” 
eine, dem Anschein nach geniigende und nicht zu grofse Menge 
Krystalle beim Zentrifugieren hinterblieb. Die Temperatur des kalten 
Bades wurde also auf — 18° erhalten mit Schwankungen innerhalb 
eines halben Grades. Hatte das Gemenge die Temperatur des Bades 
angenommen, so wurde das Gefiifs in die mit Alkohol von — 20° 
gefiillte Zentrifuge gebracht, diese gedreht bis die Krystalle im 
augenscheinlich trocken waren und das Gefiifs schnell in ein viel 
kiilteres Bad getaucht, damit der Zustand sich fixierte, und die 
Dampfspannung klein genug wiirde um die Capillare ohne Verlust 
durchschneiden zu kénnen; vor dem Offnen wurde das Gefiifs noch 


abgetrocknet und dann der Teil a@ mit der offenen Capillare nach 
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unten in ein gewogenes Wageglas mit KJ-Lésung gestellt und dieses 
wieder gewogen. 

Nachdem alles Chlor und Brom und das ausgefillte Jod gelést 
waren, wurde a vorsichtig ausgespiilt, getrocknet und wieder ge- 
wogen. Es war somit das Gewicht y der Krystalle bekannt, durch 


Titration bekam man p und mittels Rechnung die Prozentzahlen. 


Wigeglas mit a und Krystallen 64.819 g 
Zs 96.553 ,, 

a mit Krystallen 8.266 g 

a trocken 5.853 ,, 


Krystalle Cl+ Br 2.413 g 


Diese Menge war grélser als ich wiinschte und als fiir die 
Analyse notwendig war; im allgemeinen war es sehr schwierig, die 
Temperatur so zu regulieren, dafs man weniger, z. B. 0.5 g, Krystalle 
bekam. T’rRwoGt, der bei Zimmertemperatur und dariiber seine Ver- 
suche ausfiihrte, hatte dies auch bereits erfahren; bei den soviel 
schwieriger konstant zu erhaltenen niedrigen Temperaturen und den 
feinen Krystallen, welche, wenn in geringer Menge vorhanden, durch 
die Fliissigkeit mitgerissen wurden, war die Sache noch viel be- 
schwerlicher. 

Die KJ-Lésung bis 250 ccm verdiinnt, mit Na,S,O, titriert, er- 
gab im Mittel 31.42 ccm ‘/,) norm. fiir 25 ccm, also war p = 314.2 x 
0.012697 g, 2 aus der Formel berechnet war 0.0814 g Cl, es bleibt 
also 2.332 ¢ Br. 

Diese beiden Zahlen von den totalen Massen Cl und Br abge- 
zogen gibt die Zusammensetzung der fliissigen Phase, welche natiir- 
lich sehr wenig verschieden war von der Anfangszusammensetzung 
der totalen Masse. ? 

Alles in Atomprozenten berechnet finden wir also bei —18° fiir 
die feste Phase 7.3 Atomproz. Cl und 92.7 Atomproz. Br, fir die 
Hiissige 24.6 Atomproz. Cl und 85.4 Atomproz. Br. 

Untenstehende Tabelle gibt eine Ubersicht aller auf diese Weise 
ausgetfiihrten Versuche. 

Versuche mit héherem Cl-Gehalt wurden nicht angestellt, weil 
die Fehler und Beschwerlichkeiten durch die niedrnge Temperatur 
und die grofse Fliichtigkeit der Gemenge so sehr heranwuchsen, dafs 


es nicht lohnte. noch mehr Zeit und Miihe darauf zu verwenden. 


' Die kleinen Mengen der Kristalle, welche durch die Capillare hindurch 


geschleudert wurden, waren zu unbedeutend, um in Rechnung gezogen zu werden 

















. 
oo 


-~] 
I 


Tabelle. 





Atomproz. (hlor 


lemperatur 


-1 


1s 
34.0 bis 34.5 
3.0 bis 33.5 


_ 
.- 


c) Zusammenstellung der Resultate. 


in den Krystallen 


in den Mutterlaugen 


14.6 


+e 
29.5 


99 4 


In Fig. 2 sind die Mittelwerte der Schmelz- und Erstarrungs- 


367 und 368) 


punkte (letzte Kolumne der Tabelle S. 





























und die ana- 
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Fig. 2. 
Schmelzpunkt des reinen Broms 7.3° friiher von Ramsay und Youna 
spiiter von ‘Terwoaer bestimmt. 
Schmelzpunkt des reinen Chlors — 102°, siehe Tabellen Lanpo.tr und 
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lytisch bestimmten Punkte graphisch dargestellt. Erstere sind mit +, 
letztere mit @) angedeutet. 

Die Schmelzkurve tritt uns in ihrer vollstandigen Gestalt entgegen; 
sie besteht aus zwei Kurven: einer oberen, welcher die gefundenen 
Antangserstarrungs- und Endschmelzpunkte in schéner Weise an- 
liegen und einer unteren, deren Punkte, wie ich schon friiher her- 
vorgehoben habe, etwas weniger genau bestimmt werden konnten 
und infolgedessen auch nicht so schéne Ubereinstimmung mitein- 
ander zeigten. 

Die analytisch gefundenen Punkte schliefsen sich in befriedigender 
Weise an den thermisch bestimmten an; zumal die Zahlen fiir die 
Krystalle, welche direkt bestimmt wurden, geben uns die Gewilsheit, 
dafs der untere Zweig sich tatsichlich so verhilt, wie die Zeichnung 
es angibt. 

Aus der Gestalt der Schmelzkurve geht hervor, dafs Chlor und 
Brom eine kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen bilden und 
dals auch nicht die geringste Andeutung einer méglichen Verbindung, 
die eine Anniherung der beiden Kurven bei ihrer Zusammensetzung 
mit sich bringen miifste, vorhanden ist. 


2. Die Siedepunktskurven. 

Ks wurde ein Apparat gebraucht, der prinzipiell tibereinstimmt 
mit dem von Zawrpski und HoLLMANN! und von ATEN eingerichtet 
wurde zum gleichzeitigen Sieden der Fliissigkeit und Abdestillieren 
des Dampfes; in derselben Form wurde es von Trrwoer gebraucht 
bei Gemengen von Jod und Brom. 

Nachdem dieser Apparat unbrauchbar geworden war, wurde ein 
neuer mit einigen kleinen Anderungen geblasen, wodurch die Be- 
handlung etwas vereinfacht wurde. 

Hig. 3 (S. 374) zeigt den Apparat mit Vorlage. 

Das zylinderférmige Gefifs, welches unten enger ausgezogen ist, 
um bei einem grofsen Dampfvolum von + 250 cem nicht mehr als 
30 com Fliissigkeit zu brauchen, hat im ziemlich weiten Halse eimen 
Stépsel genau eingeschliffen, woran ein enges Glasrohr geschmolzen 
ist, das zwei isolierte Platindriihte enthalt, welche nahe am boden 
herausragen und durch eine Spirale von sehr diinnem Platindraht 
Durchmesser 0.1 mm) verbunden sind, die zur elektrischen Heizung 
diente. Neben diesem Glasrohr ist ein Hakchen an den Stépsel 
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if chmolzen ZUM Anhiingen des Anschiitzthermometers. Durch da 





eingeschmolzene Seitenrohr a wurde der Dampt abdestilliert, es wa 


ryyi? 


mit einem Schhifistiick an ein langes wieder vertikalgehendes Ro! 















verbunden, welches erst durch einen Kihler ging, und endete in di 
Vorlage, welche sich in einem Dewarschen Gefafs mit Alkohol un 
tester CO, befand. Der knieférmig umgebogene Teil a war mit 
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Fig. 3. Siedepunktsapparat mit Vorlage. 


Nickelindraht umwunden und wurde durch einen elektrischen Strom 
erwiirmt, wenn der Siedepunkt tiber der Zimmertemperatur lag. Die 
vertikale Kiihlréhre war oben im Gefails neben dem Stépsel ein- 
geschmolzen und durch ein Schliffstiick mit dem eigentlichen Kiihle: 
verbunden; dieser, durch eine Wollbekleidung gegen Wiarme ge- 
schiitzt, wurde ganz gefillt mit Aceton und fester Kohlensiure, und 
durch wiederholtes Zufiigen von neuer Kohlens&éure beliebig lange 


Zeit aul —75° bis —S85° erhalten: am oberen Ende war das Kiih!- 








3709 


rohr sowie die Vorlage noch durch ein Chlorcalciumréhrchen gegen 
eindringende Feuchtigkeit abgeschlossen. 

Die Gemische wurden immer im Apparat selbst zubereitet 
Das berechnete Volum Chlor war im voraus in einem Glasrohr, 
welches an einem Ende einfach zugeschmolzen, am anderen Ende 
zu einer feinen Capillare ausgezogen und dann zugeschmolzen 
war, kondensiert. Dieses Rohr wurde erst stark gekiihlt(unter —33°, 
dem Siedepunkt des Chlors) und, nachdem die gewiinschte Quan- 
titiit Brom in den Apparat gebracht war, die capillare Spitze unter 
dem ebenfalls gekiihlten Brom gegen die Glaswand abgestofsen: 
unmittelbar strémte das Chlor mit grofser Geschwindigkeit heraus 
und wurde vom Brom unter geringer Wirmeténung aufgenommen. 
Der Apparat wurde dann durch den Stépsel, woran das Anschiitz- 
thermometer und die Platindrihte befestigt waren, geschlossen und 
der Kiihler, im voraus mit der Kialtemischung gefiillt, aufgesetzt. 

Das Bad, worin der ganze Apparat bis zum Halse eingesenkt 
wurde, war fiir Temperaturen iiber 0° ein grolfses mit Wasser ge- 
fiilltes Becherglas, das mit Riihrer und Thermometer versehen war 
und durch einen Argandbrenner erwirmt wurde; von 0—15° wurde 
das Wasser mit Eis gekiihlt und unter 0° ein kleineres Glas mit 
Alkohol und fester Kohlensiiture als Bad gebraucht. 

Nachdem noch die Vorlage mit a und die elektrische Leitung 
an die Pt-Drahte verbunden waren, konnte der Versuch anfangen. 

Fiir die Siedepunkte unter 15° wurde der Strom durch zwei 
Akkumulatoren geliefert, fiir die héheren Siedepunkte durch 3 oder 
{, weil dann der Strom stiirker sein muf{ste und iiberdies der 
Nickelindraht angeschlossen war; die Stromstirke betrug 0.3 bis 
0.4 Ampére, durch einen verschiebbaren Widerstaud wurde das 
Sieden reguliert. 

Die Temperatur des Bades wurde 0.5—1° tiber dem Siede- 
punkt gehalten. Kleine Schwankungen haben dabei keinen Einftluls, 
wenn die Temperatur nur nicht medriger ist. 

War das Gemenge einige Zeit im regelmilsigen Sieden ge- 
wesen und die Temperatur konstant geworden, so wurde der Glas- 
hahn ana gedffnet und in '/,--1 Minute war geniigend Dampt iiber- 
lestilliert fiir zwei Analysen; wiihrend dieser Zeit stieg der Niede- 
punkt durch die Anderung des Chlorgehaltes der Flissigkeit 0.2 
bis 0.3°: als den wahren Siedepunkt habe ich stets die mittler 


Temperatur zwischen der beim Anfang und Ende des Destilhere: 


abgelesenen, aufgegeben. 














Sobald das Destillieren fertig und der Glashahn wieder ge- 


schlossen war, wurde der Strom gedéfinet, die Vorlage entfernt und 
uer Apparat abgekiihlt. 

Darauf wurden der Fliissigkeit sofort zwei Prober 
zur Analyse entnommen und, wenn noch Zeit war, auch 
der Vorlage zwei Dampfproben; war dazu keine Zeit 
mehr, so wurde das Rohr sofort zugeschmolzen und auf- 
bewahrt bis es spiter unter Kihlung wieder gedfinet 
und die Proben herausgenommen wurden. 

Das Entnehmen der Proben geschah nach einer 
Methode, die Aven fiir die Analyse von Chlor-Schwefel- 
gemische erfunden hatte. 

Kleine gewogene Réhrchen von der Form wie Fig. 4 

Mig. 4. zeigt, deren capillarer Stiel am unteren Ende offen war, 
wurden mit diesem Ende in die Fliissigkeit gestellt; sie 
waren immer so lang, dafs das kleine Gefals herausragte. Der 
Apparat wurde darauf geschlossen, mit der Wasserluftpumpe teil- 
weise leergesogen und plétzlich wieder Luft zugelassen; dabei fiillten 
sich die Réhrchen zu ungefihr zwei Drittel mit der Flissigkeit, 
sie wurden dann mit einem Glashikchen herausgenommen, schnell 
in ein kaltes Bad gebracht, zugeschmolzen und wieder gewogen. 
Ics war somit das genaue Gewicht der Probe bekannt, dieses variierte 
zwischen 150 und 450 mg. 

fiir die eigentliche Analyse wurde anfangs der capillare Stie! 
unter KJ-Lésung abgestofsen und durch sanftes Erwirmen das 
Chlor und Brom ausgetrieben. Bei Gemengen mit grélserem Cl- 
Gehalt war der Druck so grofs, dafs die Flissigkeit beim Offnen 
herausspritzte und Verluste eintraten; ich habe die Réhrchen des- 
halb spiter in dickwindigen Glasréhren mit KJ-Lésung  einge- 
schmolzen, durch Schiitteln zerbrachen sie dann und wurde das 
Cl + Br ohne Verlust in die Lésung aufgenommen. 

Nach Ablauf der Reaktion wurden die Réhren gedfinet, der 
Inhalt ausgespiilt und durch Titration mit Na,S,O,-Lésung die Menge 
des freigemachten Jods bestimmt und mit diesen Angaben die 
Zusammensetzung berechnet. 

Wegen der Fliichtigkeit der beiden Komponenten war es ndtig, 
beim Fiillen der Analysenréhrechen die Gemenge bis gerade iiber 
ihren Schmelzpunkt abzukiihlen, auch dann wurde beim Weg- 
saugen der Luft noch Dampf mitgenommen, deshalb wurde der 
Raum, worin sich das Gemenge befand, nur 1—2 Sekunden mit 
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einer an der Pumpe verbundenen leeren Saugtlasche in Verbindung 
gebracht, es entstand dann eine geniigende Luftverdiinnung und der 
Dampfverlust wurde zum Minimum reduziert. 

Nach der Probenahme wurde das Gemenge in ein Glasrohr 
iibergegossen und dieses zugeschmolzen aufbewahrt. 

Dieselben Gemenge wurden mehrere Male zur Siedepunkts- 
bestimmung verwendet und durch Zufiigung von Cl oder Br die 
Zusammensetzung willkiirlich geindert. 


Tabelle. 





Atomprozente Chlor 


Siedetemperatur 


in der im Mittelwerte 
Fliissigkeit Dampf F liissigkeit Dampt 
+ 58.7° 0) 0) 
52.3 ° 2.54 15.80 2.4 15.8 
2.34 15.78 
51.2° 4.02 23.90 $.1 23.9 
4.17 23.92 
47.4° 4.5 32.8 1.4 52.8 
4.3 
42.3° 7.0 12.2 7.0 12.2 
37.0° 3.96 
54.0 
94.11 
38.1° 11.23 92.55 11.7 2.2 
12.20 1.83 
$3.1° 15.54 67.65 15.3 67.9 
15.00 68.15 
29.8" 17.08 61.04 17.2 60.8 
17.25 60.61 
21.2" 19.60 75.2 19.5 75,2 
19.45 
12.5° 34.29 89.24 54.25 39 4 
4.22 89.64 
7.1 39.4 90.1 19.4 1.1 
39.4 90.2 
4+. 4,29 26 92.2 12.4 2.1 
9 59 Gv () 
a 2 1.74 93.09 5,9 | 9 
2.41 92.61 
— 6.9° 93.55 3.8 
54.01 
— 13.7° 62.99 94.88 63.1 94.5 
63.27 94.10 


— 33.6° 100 100 
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Das Volum betrug 25—30 ecm, welches mit einem Gewicht vy: 


(0—s0O g iibereinstimmte, je nachdem mehr oder weniger Chior vo; 
handen war; es wurde ungefaibr 1°/, der ganzen Masse abdestilliert 
welches gestattete, die bestimmte Kndkonzentration der KF liissigke 
als die zum Dampf gehérige zu betrachten. 

In vorstehender Tabelle sind die gefundenen Werte zusammen 
gebracht. 

Die Zahlen der Tabelle habe ich in ein Temperatur - Konzen- 
trationsdiagramm vereinigt und die gefundenen Punkte durch zw 
Linien verbunden, welche uns die vollstindigen Siedepunktskurve: 
vortiihren. 

Die Anfangssiedepunkte passen auf sehr befriedigende Weise i 
eine Kurve, aber die Dampfpunkte zeigen in den mittleren Kon- 
zentrationen nicht unbetrichtliche Abweichungen. 

Diese meine ich dadurch erkliren zu kénnen, dafs das Gleich- 
vewicht zwischen Dampf und siedender Fliissigkeit sich nicht rasch 
genug volistiindig einstellte, d. h., dals das Gefals nicht homoge 
mit demjenigen Dampf gefiillt war, der bei der Versuchstemperatu 
im Gleichgewicht mit der Fliissigkeit sein wiirde, sogar nachdem 
diese eine halbe Stunde (wie es bei den Versuchen immer geschah 
im Sieden gewesen war. Daran ist gewils der starke Unterschied in 
der Zusammensetzung der fliissigen und der Dampfphase schuld. 

Kinen Beweis dafiir, wie schnell das Gleichgewicht des Dampte: 
gestért wurde, fand ich in der Beobachtung bei dem Versuch mit 
19.5 Atomproz. Cl, dafs, nachdem wihrend 20 Sekunden Dampf ab- 
destilliert war, welches im ganzen stets 40—60 Sekunden forderte, 
die Farbe des Dampfes im Gefals heller wurde und der abgefiihrte 
Dampt also nicht unmittelbar mit Dampf von der Gleichgewichts- 
zusammensetzung angefiillt wurde. Ich habe damals den Hahn 
schnell geschlossen, worauf sich die urspriingliche Farbe nach 

10 Minuten wieder hergestellt hatte und weiter destilliert wurde. 

Bei den Diimpfen mit wenig oder sehr viel Chlor war diese: 
l’'arbenwechsel nie bemerkbar. 

Obwohl man also einzelnen der gefundenen Zahlen eine abso- 
lute Genauigkeit nicht beilegen darf, so ist es doch unzweifelhatt. 
dafs der Gang der Kurven im grofsen ganzen so ist, wie die Figu: 
angibt. 

(semische mit kleinem Gehalt an Chlor liefern bereits Dampte 
mit viel gréfserem Chlorgehalt, welches vollkommen mit der vie 


grélseren Fliichtigkeit des Chlors iibereinstimmt und noch ein 





Beweis ist fiir das Nichtbestehen einer Verbindung von Brom mit 
Chlor, wie aus den Schmelzkurven schon ersichtlich war. 
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3. Schlufsfolgerungen. 

Ubersehen wir jetzt die Resultate der Versuche mit dem System 
Chlor-Brom, so erhellt zuerst mit grolser Bestimmtheit aus den 
Gefrierpunktskurven, dafs diese beiden Halogene im festen Zustande 
keine einzige Verbindung aufweisen, sondern nur eine kontinuierliche 
Reihe von Mischkrystallen bilden. 

Dadurch wird bereits sehr unwahrscheinlich, dafs im {liissigen 
und Dampfzustande bestimmte Verbindungen bestehen sollten. Die 
Siedepunktskurven bestiitigen diese Folgerung. 

Die Frage nach dem Einflufs, welchen das Vorhandensein teil- 
weise dissoziierter Verbindungen im fliissigen und gasférmigen Zu- 
stande auf die Gestalt der Dampfdruck- oder Siedekurven hat, wurde 
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zuerst von Baknuuts RoozEnoom!' ins Auge gefafst, spiter von dem- 
selben an Hand der Phasenlehre ausfiihrlich beleuchtet. 

Die Untersuchung von ATEN® tiber das System Schwefel und 
Chlor brachten ein erstes Beispiel, worin das Vorhandensein chemische: 
Verbindungen durch die Annaherung der beiden Dampfdruck- ode: 
Siedekurven (Dampf- und Fliissigkeitskurve) zutage trat, und Merrum 
Trerwoet konnte dadurch den Schlufs ziehen, dafs im System Brom- 
Jod eine Verbindung JBr, wiewohl stark dissoziiert, in Fliissigkeit 
und Dampf existierte, nachdem van LAAr® mathematisch abgeleitet 
hatte, wie man annihernd aus den Dampfdruckkurven den Disso- 
ziationsgrad berechnen konnte. 

Betrachtet man nun in diesem Lichte die Siedekurven der Chlor- 
Bromgemische, so weichen dieselben gerade bei 50 Atomproz. am 
weitesten voneinander ab und es besteht demnach gar keine An- 
deutung in denselben fiir die Anwesenheit einer chemischen Ver- 
bindung BrCl, ebensowenig wie im festen Zustande. 

Auch die Versuche von BorNEMANN stimmen mit meinem Be- 
funde im grofsen und ganzen iiberein. Derselbe fand, dafs eine 
Kliissigkeit, welche durch Ejinleiten von Chlor im Uberschuls iiber 
Brom unter O° bereitet war und 1 Br auf 1.1 aq. Cl (= 52 Atom- 
proz. Cl) enthielt, bei 13° anfing zu sieden, wobei die Temperatur 
nach und nach gesteigert werden mulste, um die Fliissigkeit iiber- 
zubringen und die Hilfte sich als reines Brom erwies. Eine Fliissig- 
keit von 52 Atomproz. Cl sollte nach meinen Kurven schon bei —5° 
sieden, also hatte sein Gemisch durch das Stehen an der Luft wahr- 
scheinlich schon so viel Chlor verloren, dafs es erst bei 13° siedete. 
Kin von ihm bei 12° hergestelltes Gemisch enthalt nur 30 Atom- 
proz. Cl, welches nach meiner Siedepunktskurve bei 16° einen Dampt- 
druck von einer Atmosphire hat. Dies stimmt also auch ziemlich 
gut und es zeigt die Unmdglichkeit, bei dieser Temperatur und 
diesem Druck gréfseren Chlorgehalt zu bekommen. 

Jetzt bleibt mir nur noch, die Behauptungen von THomas und 
Dupvurs* zu entnerven. Sie brachten fliissiges Chlor mit Brom bei 
niedriger Temperatur zusammen und sagen dann, ohne jede Analysen- 
angabe, dafs BrCl geformt werde, welches imstande sei, noch meh 
Chlor zu fixieren unter wahrscheinlicher Bildung von BrCl,; die 


Recueil $ (1885), 355. Heter. Gleichgew. Ll, S. 56 u. 76. 


' Zeitschr. phys. Chem. 54, 55. 


; 


Zeritschr. phys. Che mi. 47, 129. 


Compt. rend. 143, 283. 
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FKormel dieser Verbindung miisse aber noch bestiitigt werden, weil 
die Autoren keine analytische Methode haben finden kénnen, welche 
zu sicheren Resultaten fiihrte! 


Ks sel eine feste rote Masse bei + — 75°, welche etwas héher 
schmilzt und bei —19° siedet. Sie haben wahrscheinlich ein Gemenge 
von + 70 Atomproz. Cl gehabt, das bei — 75° teilweise fest ist und 
hei — 19° siedet. 


Weiter sagen sie, dafs diese Verbindung sich weit unter 0° 
zersetzt; der fliissige Rest soll BrCl sein: wenn man, nachdem alle 
Chlorentwickelung aufgehért hat, energisch abkiihlt, wird BrCl gegen 
— 39° fest zu einer roten Masse. Nach meinen Bestimmungen mufs 
sicherlich viel mehr Chlor entwichen sein, weil eine Mischung von 
50 Atomproz. Cl nur unterhalb — 47° anfangt zu erstarren. 

Ks wird ohne weitere Kommentare klar sein, wie ginzlich un- 
begriindet ihre Schlufsfolgerungen auf die Existenz der Verbindungen 
BrCl und BrCl, sind. 

Ich meine, durch meine Untersuchungen vollig sichergestellt 
zu haben, dafs jeder Beweis fiir die Existenz einer Verbindung im 
tliissigen und gasférmigen Zustande fehlt, wihrend im festen Zu- 
stande eine kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen besteht. 


Nachschrift. 
Nachdem diese Arbeit vollendet war, erschien von P. Leprav! 
eine Abhandlung ,,Sur |’existence du Chlorure de Brome“, in welcher 
er zu demselben Schlufs kommt wie ich im vorhergehenden Kapitel. 
Kr hat nur die obere Schmelzkurve bestimmt, weshalb die Publikation 
dieser Arbeit nicht iiberfliissig scheint. 


Das System Jod und Chior. 


1. Historisches. 

Die Untersuchungen von SrorreNBEKER haben sich vorzugs- 
weise mit den Existenzbedingungen der festen Phasen J,, JCl,, 
JClz und JCl, neben Lisung und Dampf beschiaftigt. Speziell in 
seiner zweiten Abhandlung geht er iiberdies auf die Frage ein, in- 
wieweit die Schmelzkurve des JCl, Beweise gibt fiir die Existenz 
dieser Verbindung auch in den fliissigen Gemischen und kommt 
daraus zum Schlufs, dafs das fliissige JC] bei der Schmelztemperatur 


' Compt. rend. 143, 589 und (wirtlich dasselbe) Bull. Soc. Chim. (3) 35, 


1161 (1906): ausfiihrlicher Ann. Chim. Phys., Dez. 1906. 


26 


, Z. anorg. Chem. Bd. 53, 
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nur wenig dissoziiert ist, das JC], dagegen sehr stark. Die spiiteren 
Betrachtungen! itiber den Eintluls, welchen eventuelle Dissoziatio; 
auf die Gestalt der Schmelzkurve der Verbindung hat, haben die 
Schliisse nur bestitigen kénnen. 


Was die Bestindigkeit des JCl im Dampfe anbetrifit, hatte er 


durch Analyse der Dimpte ber 30 


) 


und 80° gefunden, dafs nur ein 


kleiner Uberschuls an Chlor im Dampt vorhanden war: 


bei 30° im Mittel 51.1 Atomproz. Cl im Dampf 


i) m+) 
80° . af 02.4 a. ” » 9 


I's war jedoch erwiinscht, bei mehreren Mischverhiltnissen die 
Zusammensetzung von Dampf und Flissigkeit zu kennen, um die 
Gestalt dieser Kurven mit denjenigen der anderen Halogenenpaare 
vergleichen zu kénnen. 

lch habe desbalb die Siedepunktskurven der J-Cl-Gemische, SO- 
weit es mdglich war, bei 740 mm Druck bestimmt; eme Grenze 
tritt hier auf, wenn der Cl-Gehalt so grofs geworden ist, dafs sich 


testes J ihe abscheidet. 


2. Die Siedepunktskurven. 

Kis war zuerst meine Absicht, die Siedekurven des Systems 
Jod-Chlor mit demselben Apparat zu bestimmen, den ich fir das 
Chlor-Brom gebraucht hatte; dieser stellte sich aber bald als un- 
brauchbar heraus; wegen der dunklen f'arbe des Dampfes war es selbst 
bel starker Beleuchtung unmdglich, das Thermometer abzulesen. Ich 
habe deshalb die Fliissigkeitskurve zuerst in einem einfachen Ap- 
parat bestimmt, worin das Thermometer nur durch eine diinne 
Dampfwand umgeben und bei starker Beleuchtung gut abzulesen war. 

l6—18 @ des Gemisches fillten ungefihr zur Hilfte einen 
kleinen Kolben, mit engem Halse, der durch einen eingeschlifienen 
Stépsel geschlossen war, und worein ein Anschiitzthermometer gerade 
palste; auf halber Héhe des Halses war ein Seitenrohr eingeschmolzen, 
das vertikal nach oben gebogen war und worein mit einem Schlitt- 
stiick das Kihlrohr pafste. Der Kolben war umgeben von einem 
Lampenglas, das auf einer durchbohrten Asbestplatte ruhte; unter 
dem Loche, aut 2}, —3 cm Abstand betand sich der Mikrobrenner zum 


Krhitzen der Fliissigkeit; es waren noch Glasperlen in den Kolben 


Siche die Zusammenstellung bei Bakuvis Roozesoom und Aren. Zedtschr. 


phys. Chem. 53, 449 und die neuesten Versuche von Kremann, Monaishefte der 


( fie LOO.) ul. LYOn. 
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cebracht zum Erleichtern des Siedens: eine kleine Flamme von 
1 cm Lange geniigte, um die Fliissigkeit im Sieden zu er- 
halten. 

Das Kiihlrohr war an seinem oberen Ende mit einem Apparat ! 
zum Konstanthalten des Druckes unabhingig von Anderungen im 
Atmosphiarendruck verbunden. 

Alle Versuche, in diesem Kapitel beschrieben, auch diejenigen 
mit dem spi&teren Apparat sind bei einem Druck von 740 mm aus- 
gefiihrt. Es wurden auf diese Weise die Anfangssiedepunkte von 
Fliissigkeiten mit 0—55 Atomproz. Chlor bestimmt. 

Kine Beschwerde, welche schon bei Gemengen mit mehr als 
10 Atomproz. Cl auftrat, war der Umstand, dafs, wiewohl JCI, wie auch 
STORTENBEKER schon gefunden hatte, auch im Dampf nur in ge- 
ringem Mafse dissoziiert ist, diese kleine Quantitét schon geniigte, 
um eine Fraktionierung des Dampfes zu bewirken, wodurch beim 
Sieden sofort kleine Mengen JC], in den Kihler sublimierten, welche 
stark heranwuchsen mit dem Cl-Gehalt der Fliissigkeit, und wodurch 
die Siedetemperatur stets langsam stieg. Bei Gemengen mit weniger 
als 50 Atomproz. Cl war die Steigung gering, es wurde dann, wenn 
die ‘'emperatur wihrend -+ 8—5 Minuten annihernd konstant ge- 
worden war, das Thermometer abgelesen, gleich darauf die Flamme 
ausgedreht und, nachdem die Fliissigkeit abgekiihlt war, eine Probe 
zur Analyse entnommen. Es wurde somit stets die Zusammen- 
setzung, welche die Flissigkeit bei der abgelesenen Siedetemperatur 
hatte, genau bestimmt. 

Die Gemische wurden hergestellt durch Leiten von trockenem 
Chlor iiber reines Jod und durch jedmaliges Wigen die Zusammen- 
setzung annaihernd bestimmt. 

Reines Handelsjod wurde nach Verreiben mit KJ sublimiert und 
im Kxsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiiure aufbewahrt. 

Zur Probenahme und Analyse der Gemische gebrauchte ich 
kleine, an beiden Enden in eine lange Capillare ausgezogene Pipette; 
sie wurden vorher gewogep, durch Aufsaugen mit 150—300 mg der 
I liissigkeit gefiillt, zugeschmolzen und wieder gewogen. Die Analyse 
geschah so wie beim Brom-Chlor durch Einfihren in KJ-Lésung 
und Titration des Jods mittels Thiosulfat. Sei p die Anzahl Milli- 
mol. Jod und y das Gewicht des Gemenges in Milligrammen, dann 
berechnete sich das Gewicht x des Chlors nach: 


1 Fiir Beschreibung siehe Aren, Zeitschr. phys. Chem. 54, 55. 
26° 











3.45 : ee 
[= - arr 126.9% p—-y 
126.94 — 393.49 
und 
45.45 126.97 p — T . 
. ~ == Atomproz. Chlor. 
/ 91.52 p 


Bei Gemengen mit mehr als 50 Atomproz. Cl sublimierte das JC], 
in so grolsen Mengen in dem Kiihler, dafs die Zusammensetzung 
der Gemische sich schnell inderte und dementsprechend die Siede- 
temperatur mit ziemlicher Geschwindigkeit stieg. Es wurde bei 
diesen Gemischen nur sehr kurze Zeit gesiedet; nach dem Léschen 
der Flamme stieg dann das Thermometer noch '/,—1°; ich habe 
deshalb die mittlere Temperatur zwischen der beim Léschen abge- 
lesenen und der beim Nachsteigen des Thermometers angewiesenen 
als die richtige angegeben. 

Die Flissigkeit wurde dann schnell bis tiber ihren Erstarrungs- 
punkt abgekiihlt, damit die Zusammensetzung sich nicht mehr inderte. 
Obwohl die Genauigkeit dieser Punkte nicht so grofs ist, wie die 
der Punkte unter 50 Atomproz. Cl, so stimmen die verschiedenen 
Versuche doch sehr befriedigend iiberein, wie aus der Tabelle und 
der graphischen Vorstellung (S. 377) ersichtlich ist. 

Der Endpunkt der Fliissigkeitskurve, wo diese anschlielst an dic 
Schmelzkurve des JCl, wurde aus den Beobachtungen von SrorvTen- 
BEKER abgeleitet; er hegt fir 740 mm Druck bei 63.5° und 61.2 Atom- 
proz. Cl in der Lésung. Es ist ein Punkt, wo 3 Phasen nebeneinander 
im Gleichgewicht sind: nimlich fest JCl., tlissig 61.2 Atomproz. Cl 
+ 38.8 Atomproz. J und gasférmig 88 Atomproz. Cl4+ 12 Atomproz. J. 

Letzterer Wert wurde ebenfalls aus den Zahlen von SrorvTEen- 
BEKER durch Interpolation berechnet. 

Nachstehende ‘l'abelle enthilt die Resultate der Versuche. 

Mit dieser Fliissigkeitskurve als Grundlage wurde zur Bestimmung 
der Dampfkurve fortgeschritten. Eimge Versuche mit dem beim 
Chlor-Brom beschriebenen Siedeapparat angestellt, gaben unbefrie- 
digende Resultate wegen der durch das Sieden verursachten Ande- 
rung der Zusammensetzung und wegen des langsamen Einstellens 
des Gleichgewichts zwischen Dampf und Fliissigkeit. 

Daher wurde das Sieden aufgegeben und ein anderer Apparat 
angefertigt, womit es méglich war, bei einer bestimmten ‘Temperatur 


vorgewirmte Luft durch die Fliissigkeit zu saugen und den so mit- 


getiihrten Dampt aufzufangen und zu analysieren. 





S&H 


Tabelle. 








Druck 740 mm 


Siedetemperatur’ Atomproz. Cl in Siedetemperatur 
in der I liissigkeit in 
is4 . LO3.5 
149.4 4.3 100.9 
132.5 16.84 100.7 
120d 28.05 980 
120.8 23.57 97.4 
114.2 30.94 SY.2 
114.7 30.23 84.2—85.2 
113.8 32.94 SI 
111.8 39.15 T5.5 
LO7.0 45.74 74 
104.3 47.60 63.5 
103.9 47.61 


Figur 





6 zeigt den Apparat. 























Fig. 6. 


Atomproz. 


ill 


i lissigkeit 


17.76 


Das Gefals A mit einem Inhalt von + 40 ccm enthielt 55- 


eines Gemisches, dessen Zusammensetzung genau bestimmt wurde; 


! Der Siedepunkt fiir reines Jod bei diesem Druck wurde abgeleitet aus 


den Bestimmungen von Kamsay und Youna. COhem. Soc. 49 (1886), 455. 
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der Siedepunkt dieses Gemisches wurde aus der Siedepunktskury: 
abgelesen und das Olbad '/,—1° hoher erhitzt. Der Kihler mit 
einem Schiifistiick an ¢ verbunden und mit Eis versehen, war an 
seinem oberen Ende in Verbindung mit der konstanten Druckein- 
richtung; das Seitenrohr a, zur Abfuhr des Dampfes und mit elek- 
trischer Heizung versehen, war mit einem mit KJ-Lésung gefiillten 
und vorher gewogenen Lrenicgschen Apparat verbunden, welchem 
ein ebenfalls gewogenes Chlorcalciumréhrchen folgte, das mit der 
Wasserluftpumpe verbunden war; das spiralférmige Rohr C (in der 
Higur schematisch angegeben) diente zur Luftzufuhr. 

Kurz gefafst wurde also anniahernd bei der Siedetemperatur 
des Gemisches (wegen dem Verlust an JCl,, das wieder in den 
Kiihler sublimierte, wurde die ‘’emperatur etwas héher genommen 
als mit der Anfangskonzentration tibereinstimmte) Dampf aus dem 
Innern der Fliissigkeit abdestilliert, also wahrscheinlich mit ihr im 
Gleichgewicht. 

Um die Anderung der Zusammensetzung so viel wie méglich zu 
reduzieren wurde der Apparat nur kurze Zeit, + 15 Minuten, in dem 
vorher auf die Siedetemperatur erhitzten Olbad gelassen und dann 
sofort Dampf herausgesogen; dazu wurde der Kiihler abgeschlossen, 
an a gelinde gesogen und der Glashahn in a kurze Zeit gedffnet: 
in 10—15 Sekunden war die Destillation abgelaufen und 500 bis 
700 mg Dampf tiberdestilliert. Es wurden darauf das Chlorcalcium- 
réhrehen und der Liesigsche Apparat (dieser verschlossen) gewogen 
und der aufgefangene Dampf analysiert. Ebenfalls wurde eine 
Probe der Fliissigkeit entnommen und analysiert. 

K's stellte sich hierbei heraus, dafs auch jetzt noch die Kon- 
zentrationsinderungen ziemlich betrichtlich waren; daher wurde 
nach der Destillation die Fliissigkeit so schnell wie méglich ab- 
gekiihlt und die nach dem Versuch bestimmte Zusammensetzung 
als die zum Dampf gehérige betrachtet und dementsprechend in die 
graphische Vorstellung eingetragen. 

Nur bei den zwei letzten Versuchen, mit mehr als 50 Atom- 
proz. Cl, wurde der Mittelwert genommen, weil hierbei auch nach 
der Dampfentnahme noch JC], entwichen war. — Die Genauigkeit 
von diesen beiden Versuchen konnte wegen dem steilen Verlaut 
der Fliissigkeitskurve zwischen 50 und 55 Atomproz. Cl nicht 
grols sein. 


Die betriichtlichen Unterschiede in der Dampfzusammensetzung 


und der Siedetemperatur in Betracht genommen, welche selr kleine 











Anderungen der Fliissigkeitszusammensetzung schon mit sich tiihrten, 


macht die Ergebnisse jedoch ziemlich befriedigend. 
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Ubersehen wir jetzt die Resultate der gesamten Versuche, in 
der graphischen Vorstellung, Fig. 7, niedergelegt, so ergibt sich, 
dals das fliissige JCl nicht nur bei 27°, wie SrorrenseKER aus der 
Schmelzkurve bewiesen hat, sondern auch bei etwa 100° und iiber- 


dies im Dampfzustande bei dieser Temperatur nur sehr schwach 
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Tabelle. 





Pe Atomproz. Chlor 
lemperatur 


in der Flissigkeit 


des Bades in ® im Dampf 
vorher nachher 
153 8.0 338.24 
148.5 9.1 41.09 und 40.09 
114 35.1 33.4 47.0 
107 $4.9 43.04 47.3 
98.5 49.60 49.17 50.0 
S55 52 46 50.7 75.8 
gr Fy SO.8S 50.02 56.7 
dissozilert ist. — Das starke Auseinanderweichen der Kurven bei 


zunehmendem Uberschuls an Chlor oder Jod ist die natiirliche Folge 
des grofsen Unterschiedes zwischen den Siedepunkten von JCI einer- 
seits und J, andererseits. 

Die Frage nach der Dissoziation des JCl,-Dampfes ist jetzt so 
zu beantworten, dafs dieser sich véllig in JCl + Cl, zerlegt. 


Ubersicht der Verhaltnisse aller Halogenenpaare. 


Wir sind jetzt tiber die Eigenschaften der Halogenenpaare 
Jod-Chlor, Jod-Brom und Brom-Chlor véllig aufgeklart, aulserdem 
ist in den letzten Jahren durch Arbeiten von Morssan' und seinem 
Schiiler Lepeau* und von den Englindern Gorse,* Mac Ivor* und 
Pripeaux® das Verhalten vom Fluor zu den anderen Halogenen 
bekannt geworden. 

Morssan hat gefunden, dafs Fluor, im Uberschufs iber trockenes 
Jod geleitet, sich damit zu einer farblosen F liissigkeit von der 
fest wird und bei 97' 
verandert siedet; erst zwischen 400 und 500° zersetzt sich der 
Dampf; mit Wasser entstehen J,O, und HF. 


Lepeau hat Fluor iiber Brom geleitet und erhielt eine eben- 
0 


Hormel JF, vereinigt, welche bei + 8° ) un- 


falls farblose Fliissigkeit, die bei 5° fest wurde und bei 130 bis 


' Compt. rend. 130, 563. 


Compt. rend. 141, 1018; 143, 425 und Ann. Chim. Phys. |8| 9, 
(1906), 241. 
+ Chem. News. 24, 291. 
* Chem. News. 32, 239. 


> Journ. Chem. Soc. 1906, 316. 
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140° siedete, also héher als die beiden hkomponenten. Bei der 
Analyse fand er die Zusammensetzung FBr,. Sie scheint weniger stabil 
zu sein als JF,, denn sie raucht an der Luft und fiirbt sich dabei 
orangegelb; itiberdies ist sie fast ebenso reaktionsfiihig wie das 
Fluor selbst. 

Mit Jod wird unter Glitherscheinungen das Brom ersetzt und 
es entsteht JF. + Br. 

Zuletzt hat Leseau noch Fluor und Chior bei niedriger em- 
peratur (unterhalb — 40°) in verschiedenen Verhiltnissen zusammen- 
gebracht und weiter abgekiihlt; von Morssan war friiher schon ge- 
tunden, dafs sie sich bei héherer T'emperatur nicht verbinden; auch 
bei dieser niedrigen Temperatur lésten sie sich gegenseitig wohl in 
allen Verhaltnissen, aber eine Verbindung war nicht zu isolieren. 
Bei Abkiihlung von stark fluorhaltigen Mischungen krystallisierte 
unter Entweichen des Fluors fast reines Chlor. 

Die Englander Gore und Mac Ivor befalsten sich nur mit der 
Bereitung und Untersuchung von JF., Pripeaux bereitete auch 
BrF,; alle kamen zu denselben Resultaten wie Morssan, weshalb 
ich nicht weiter darauf eingehen will. Nur méchte ich bemerken, 
dafs eine zusammenfassende Untersuchung iiber die ganze Reihe der 
Schmelz- und Siedepunkte der Gemische von F mit Cl, Br und J 
nicht iibertliissig ware, um sicherzustellen, dafs es nicht mehr 
Verbindungen als die angegebenen gibt und inwieweit dieselben auch 
in fliissiger und Dampfform existieren. 

Soweit unsere Kenntnisse reichen, sind wir jedoch imstande, 
einen Uberblick itber das Verhalten aller Halogenenpaare zu geben 
und wollen dazu die bekannten Daten zusammenstellen und in ihrem 
Zusammenhang naher betrachten. 


Jod dunkelviolett bis schwarz 
F! 113.6°—113.8", S 185.5°, SG 4.95; 
mit Brom: 
JBr dunkel bis schwarz 
F scharf 40—41°, S + 116°, D grélstenteils disso- 
ziiert, SG 4.416, 
J; + Bry = JBrye + 1.2 cal; (Berrxaeror) 


‘ F = Schmelzpunkt. SG = Spec. Gewicht. f = fest. 
S = Siedepunkt. D = Dampt. fl = fliissig. 
g = gastOrmig. 











mit Chlor: 


JC} dunkel rotbraun 
K scharf 27.2°, S 97.4°, SG. 3.2, D wenig disso- 
ziiert, Je + Cl, = JCl + 5.8 cal: (‘THOMSEN 
JCl, orange 


K 101° bei 16 Atm. Druck, sehr fliichtig, D tota! 
dissoziuert, SG 3.11: 
JCly + Cl, = JClye + 15.6 cal 
Jp + Clay = JClye + 21.5 cal; 
(BERTHELOT 
mit Fluor: 
JF farblos 
Kk 8° S$ 97° D bei 400—500° dissoziert, SG 3.5: 
Brom braun 
WY — 7.3°, S 58.7°, SG 3.187; 
mit Chlor: 
Keine Verbindung. — Mischkrystalle. 
Bry + Cl, = BrClag + 0.7 cal;  (BERTHELOT 
mit Fluor: 
BrF. farblos 
K 5°, S 1830—140°, D wahrscheinlich dissoziiert; 
Chlor gelb 
KF — 102°, S — 33.6°, SGq 1.47 bei 0°; 
mit Fluor: 
Keine Verbindung, keine Mischkrystalle, fliissig 
mischbar; 
Fluor farblos (fliissig blafsgelb) 


F — 228° S — 187°. 


Ks fallt sofort aut, dafs nur diejenigen der Halogene stabilere 
Verbindungen einzugehen vermédgen, welche im System der Ele- 
mente und daher auch in Eigenschaften sich nicht sehr nahe 
stehen. 

Jod und Fluor, welche sich im System in der grdfsten Ent- 
fernung betinden und in allen ihren elementaren Eigenschaften 
erofse Unterschiede aufweisen, bilden die meist stabile Verbindung 


JI, welche die einzige bis jetzt bekannte unverindert destillierbare 
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ist, und worin die Eigenschaften der beiden Komponente: Farbe 
les Jods, Fliissigkeit und grofse Reaktionsfiihigkeit des Fluors sich 
gegenseltig am meisten beeinflufst haben. 

Das Jod vertritt hier die Stelle eines Metalles; nach der Theorie 
von ABEGG + iiber die polare Natur der Elemente bindet es hier mit 
seinen fiinf schwachen positiven Valenzen das stark negative ein- 
wertige Fluor. 

Jod und Chlor, welche sich schon viel niher stehen, haben 
noch die Eigenschatt, zwei Verbindungen zu geben. JCl., welches 
im Dampf total dissoziiert ist und sich in Fliichtigkeit mehr dem 
Chlor nihert, und JCl, welches nicht unverindert destillierbar ist 
also schwichere Verbindung als JF.) und im ganzen Charakter dem 
Jod nahe steht. 

Das JBr wire vielleicht noch am besten aufzufassen als ein 
Ubergang zwischen Mischkrystall und Verbindung; seine Eigen- 
schaften als Schmelz-, Siedepunkt, Dichte, Farbe liegen zwischen 
denen seiner beiden Komponenten, mit welchen es kontinuierliche 
Reihen Mischkrystalle gibt. Es formt einen natiirlichen Ubergang 
zu den Gemengen von Chlor und Brom, welche nur noch Misch- 
krystalle bilden, ohne den scharfen Schmelzpunkt bei der Zusam- 
mensetzung von 50 Atomproz. Cl. 

Interessant in dieser Hinsicht ist die Vergleichung der Siede- 
kurven von den Systemen Jod-Chlor, Jod-Brom und Brom-Chlor. 
Die Kurven beim JCl, fast ganz einander beriihrend, weichen 
beim JBr schon betrichtlich auseinander und bilden bei 50 Atom- 
proz. Br und Cl den grélfsten Abstand. Auch hier hat man also 
einen allmihlichen Ubergang von der stabilen Verbindung iiber die 
dissoziierte Verbindung zu den Mischkrystallen. 

Aus den Unterschieden zwischen Jod-Brom- und Brom-Chlor- 
GGemengen scheint es gerechtfertigt, den Schlufs zu ziehen, dafs Cl 
und Brom sich in ihren elementaren Eigenschaften niher stehen 
als Jod und Brom; oder, wie ABEGG” es ausdriickt, mehr homéo- 
polar sind. 

Brom und Fluor, welche weiter auseinander stehen als Brom 
und Chlor und weniger weit als Jod und Fluor, bilden die Verbin- 
dung BrF., woriiber nur soviel bekannt ist, dafs man sagen kann, 
dafs sie weniger stabil ist als JF,. Schliefslich haben wir noch das 


' Z. anorg. Chem. 39, 344. 
* Z. anorg. Chem, 90, 309, 











he 


(hlor und Fluor, welche sich wieder sehr nahe stehen un 


Verbindung bilden und sogar, wie es schemt, keine Misch 


ks scheint demnach, wie aus untenstehender Autzihlung er- 


sichtlich ist, dals zwischen zwei aufeinanderfolgenden Halogenen da 


Verbindungsstreben zwischen F und Cl am kleinsten, zwischen B; 


am grOlsten 1st. 


Fluor und Chlor, weder Verbindung noch Mischkrystalle. 
wahrscheinlich ein Mutektikum; 

Chlor und Brom, nur Mischkrystalle; 

Brom und Jod, Mischkrystalle und Verbindung. 


Amsterdam, Unaversitdtslaboratorvum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Dezember 1906. 





Uber Vanadinselenverbindungen.' 
Von 


WILHELM Pranpti und Frirz Lustia. 


Im Verlaufe einer gréfseren Untersuchung, welche der eine von 
uns vor lingerer Zeit begonnen, und welche die Darstellung von 
Verbindungen héherer Ordnung zwischen den Oxyden vom Typus RO, 
mit solchen vom Typus R,O, zum Ziele hat?, gingen wir daran, 
Verbindungen darzustellen, welche Selendioxyd, SeO,, und Vanadin- 
pentoxyd, V,O,, enthalten. Derartige Verbindungen (wie tiberhaupt 
Vanadinselenverbindungen) waren bis dahin nicht bekannt; ihre Dar- 
stellung war fiir uns von um so gréfserem Interesse, als einesteils 
Verbindungen, welche Vanadinsiure und schweflige Siure enthalten, 
wenigstens aus sauren Lésungen, nicht darstellbar sind,*® und 
anderenteils das Tellurdioxyd in seinem ganzen chemischen Ver- 
halten dem Zinndioxyd viel niher steht als den Dioxyden seiner 
Homologen Schwefel und Selen. 

Selendioxyd und Vanadinpentoxyd vereinigen sich miteinander 
in saurer Lésung leicht und in verschiedenen Verhiltnissen zu gut 
krystallisierten Verbindungen hédherer Ordnung. Eine von diesen 
enthalt aufser SeO, und V,O, nur Wasser; sie wurde deshalb als 
vanadinselenige Siure bezeichnet. Die iibrigen enthalten aufserdem 
noch Alkalimetalle oder Ammonium, also basenbildende Oxyde vom 
lypus R,O; sie werden im folgendem als vanadinselenigsaure Salze 
oder Vanadinselenite bezeichnet und nach ihrer Farbe als _ rote, 


gelbe oder orangefarbene unterschieden. In keinem von diesen 


' Eine vorliufige Mitteilung tiber diesen Gegenstand erschien in den Ler. 
leutsch. chem. Ges. 38S (1905), 1307. 

’ Vergl. W. Pranptt, Verbindungen héherer Ordnung zwischen den 
Oxyden RO, und R,O,. Habilitationsschrift. Miinchen 1906. 

> Vanadinsiiure wird in saurer Lésung durch schweflige Sdiure zu Vanadyl 


salz reduziert. 
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Salzen ist das Verhiltnis zwischen SeO, und V,O. dasselbe wie i 


der vanadinselenigen Saure. 


1. Die vanadinselenige Saure, 4Se0,.3V,0,.4H,0.xaq., 
kann auf verschiedenen Wegen erhalten werden; stets ist das Ver- 
hiltmis zwischen SeO,, V,O, und dem fester gebundenen Wasse: 
dasselbe, nimlich 4:3:4. Der Gehalt an locker gebundenem W asse 
kann 2, 6 oder 10 Molekiile betragen. 

Die vanadinselenige Siiure bildet sich 

v) durch direkte Vereinigung von Vanadinpentoxyd mit 
Selendioxyd in wiasseriger Lésung. — Wenn man _ pulver- 
formiges Vanadinpentoxyd (dargestellt durch Résten von Ammonium- 
metavanadat) mit einer wisserigen Lésung von _ iiberschiissige: 
seleniger Siure zusammenriihrt und dann erwarmt, nimmt die 
antangs dinnfliissige Masse eine kleisteraihnliche Beschaffenheit an, 
und nach langerem Kochen enthalt die Fliissigkeit lauter gold- 
glinzende, tlimmernde Krystallblattchen, die sich bei weiterem Ein- 
dampfen zu einer dunkelroten Fliissigkeit lésen. Beim Erkalten 
scheidet diese Lésung einen Krystallbrei aus, der aus tiberschiissiger 
seleniger Siure und aus vanadinseleniger Siure besteht. Auf Zusatz 
von Wasser erhilt man wieder die flimmernden Blittchen, die sich 
senr schwer abfiltrieren und auswaschen lassen. Da sie in Wasser 
nur sehr wenig léslich sind, wurden sie durch Dekantieren gewaschen, 
dann auf ‘lon abgeprefst und an der Luft getrocknet. 

Die so dargestellte vanadinselenige Siure ist, ebenso wie 
die auf andere Weise erhaltenen Proben, ein gelbrotes, sehr 
fein krystallinisches, doppelbrechendes Pulver, das aus _ lauter 
kleinen, goldglinzenden Schiippchen besteht. Sie ist in Wasser 
mit gelber Farbe nur sehr wenig léslich und lilst sich daraus 
unveriindert umkrystallisieren. Erhitzt man aber die wisserige 
Lisung andauernd zum Sieden, so zersetzt sie sich unter Ab- 
scheidung von flockiger rotbrauner Vanadinsiure, wihrend selenige 
Saiure in Lésung bleibt. Erhitzt man die vanadinselenige Siure 
fir sich, so gibt sie zunichst (unter 100°) das schwacher ge- 
bundene Wasser ab, wobei sie sich, ohne ihren Glanz zu verlieren, 
etwas heller fiirbt. Bei stirkerem Erhitzen entweicht nochmals 
Wasser, dann Selendioxyd und zuletzt bleibt reines Vanadinpent- 
oxyd zuriick. 


Analyse einer vanadinselenigen Siure, die aus 2g V,O, und 


30 g SeOQ, nach «) dargestellt und einmal umkrystallisiert worden war: 
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Angew. Substanz 0.2428 g. — Gefunden: Se 0.0666 g; V,O, 0.1135 g. 
Angew. Substanz 0.1526 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100°: 0.0139 g. 


4 seQ, 3 Vy! 4 Ht .6aq. 
Gefunden: 


48e0, 444.5 37.95 °/, 38.51 | 

3 V,0, 547.2 46.68 46.75 

4H,O 72.06 6.15 5.68 (Diti 

Haq LOS.09 9.22 9.11 
1172.15 100.00 ° , 100.00 ' 


Analyse einer vanadinselenigen Siiure, die aus 5 g VO, und 


5 g SeO, dargestellt worden war. 


5 
Angew. Substanz 0.7528 g. — Gefunden: Se 0.1914 g; V,O, 0.3286 g. 
Angew. Substanz 0.6882 g. Gef.: Wasserverlust bei 100°: 0.1040 g; 


Gliihriickstand (V,O,) 0.2980 ¢. 


45e0,.3 V,0,.4 H,O.10 aq. 
Gefunden: 


48e0, 444.8 35.75 °/, 85.70 %/, 
3 V,0, 547.2 43.98 43.30 43.65 
4H,O 72.06 5.79 
10 aq 180.15 14.48 15.11 
1244.21 106.00 °), 
°) aus Vanadinselensiure und Salzsiure. Wenn man 


j 
/ 


die gelbbraune Lésung von Vanadinpentoxyd (1 g) in Selensiiure (10 g 
mit Salzsiure versetzt und auf dem Wasserbade erwirmt, so scheiden 
sich unter gleichzeitiger Entwickelung von Chlor gelbrote, sehr 
kleine Krystalle von vanadinseleniger Siiure aus. 


Angew. Substanz 0.4138 g. — Gefunden: Se 0.1104 g; V,O, 0.1937 g. 
Angew. Substanz 0.2436 g. — Gef.: Wasserverlust bei 100°: 0.0227 g, 
Angew. Substanz 0.5776 g. Gefunden: Se 0.1572 g; VO, 0.2697 g. 
Angew. Substanz 0.9550 g. — Gefunden: Se 0.2584 g. 


4Se0,.3 V,O,.4 H,O.6 aq. 
Gvefunden: 


45eQ0, 444.5 37.95 °/, $7.46 38.21 37.99%, 
3 V,0, 547.2 46.68 46.51 46.69 
4H,O 72.06 6.15 — 
6 aq 108.09 9.22 9.32 
1172.15 100.00 °, 


y) aus den wasserigen Lésungen der roten und gelben 
Alkalivanadinselenite (siehe unten) beim Ansiiuern mit ver- 
diinnter Schwefels&iure. — Versetzt man die konzentrierte Lé- 


sung des roten Ammoniumvanadinselenites dSeO, .6 V,0,.4 (NH,),0. 


13H,O (siehe S. 397) mit verdiinnter Schwefelsiure, so wird die 
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dunkelrote Fliissigkeit heller und scheidet nach einiger Zeit eine 

orangefarbigen flockigen Niederschlag aus. Dieser wurde nac} 

24-stiindigem Stehen abgesaugt und auf Ton an der Luft getrocknet. 
Angew. Substanz 0.8600 g. Gefunden: Se 0.2498 g: V,O, 0.4262 9 


Angew. Substanz 0.4808 ¢. — Gef.: Wasserverlust bei 105°: 0.0138 ¢ 
Glihriickstand (V,O,) 0.2390 g. 


Angew. Substanz 0.6424 g. — Gefunden: Se 0.1854 g: VO, 0.3186 g. 


{SeO,.3 V,O0,.4 H,O.2aq. 
(;efunden: 


45e0, 444.3 40.43 ° 40.78 40.52 °), 
VO 547.2 19.74 49.56 49.71 49.60 
{HO 72.06 6.55 
Zag 36.03 3.28 2.87 

1100.09 100.00 °), 


Beim Liegen im Schwefelsiureexsikkator verfarbt sich die Siiur 
unter Wasserabgabe und wird schmutzig hellgelb. Ein derartiges 
Priiparat (gleichfalls aus dem roten Ammoniumsalz erhalten) zeigte 
folzende Zusammensetzung: 








Angew. Substanz 0.3950 g. Gef.: Wasserverlust bei 100°: 0.0108 g 
2.73 °/). Glihriickstand 0.1978 g = 50.08 °/, V,O.. 
Angew. Substanz 0.7324 g. Gefunden: Se 0.2164 g = 41.48%, SeQ,,. 





Bei einem anderen Versuche wurde das gelbe Ammonium- 
vanadinselenit 3(V,O,.SeO,.(NH,),0).2H,O (siehe S. 405) in ver- 
diinnter Schwefelsiure gelést. Aus der hellgelben Lésung schied 
sich nach ungefihr 2 Tagen ein orangegelber flockiger Niederschlag 
aus, der nach weiterem einwéchigem Stehen abgesaugt und aut 


‘l'on an der Luft getrocknet wurde. 


Angew. Substanz 0.4776 g. Gefunden: V,O, 0.2214 g; Se 0.1282 g. 
Berechnet fir 4S5eQ0,.3 V,0,.4H,0.6 aq: Gefunden: 
seQ, 37.95 °/, $7.69 °/, 
V0, 16.68 46.36 


2. Vanadinselenigsaure Salze. 


Die vanadinselenige Siiure lést sich leicht in Ammoniak und 
in iitzenden Alkalien auf. War die zum Lésen zugesetzte Menge 
des Alkalihydroxydes hinreichend, um die Lésung alkalisch zu 
machen, so erhilt man eine farblose Fliissigkeit, aus der sich beim 
Verdunsten farblose Krystalle ausscheiden, die aus einem Gremenge 
von Alkalivanadat und Alkaliselenit bestehen. War dagegen di 


Menge des Alkalihydroxydes nicht ausreichend, um die vanadin- 
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selenige Saiure vollig zu neutralisieren, oder setzt man zu der alka- 
lischen farblosen Lésung alsbald Essigsiiure hinzu, so erhalt man je 
nach Konzentration und Temperatur orangegelbe bis tiefgelbrote 
Lésungen, aus denen sich beim Eindunsten bezw. Erkalten im allge- 
meinen Gemenge von grélseren dunkelroten (meist rechtwinklig be- 
grenzten) und sehr kleinen schwefelgelben Krystallen ausscheiden. 
Beide Arten von Krystallen enthalten fiinfwertiges Vanadin, vier- 
wertiges Selen, Alkali und Wasser; in den roten Krystallen ist jedoch 
das molekulare Verhiltnis ¥Y,O,:SeO, gréfser, in den gelben dagegen 
kleiner als in der freien vanadinselenigen Siure. Es zeigte sich, 
dafs man die Bildung der einen Art der Krystalle vollstindig unter- 
driicken und einheitliche rote oder gelbe Krystalle erhalten kann, 
je nachdem man der vanadinselenigen Siiure einen Uberschuls an 
V,0O, oder an SeOQ, zusetzt. Dementsprechend gestaltet sich die 


Darstellung der roten und gelben Alkalivanadinselenite. 
im allgemeinen folgendermafsen: Die in jedem Falle genauer an- 
gegebenen, als die giinstigsten ermittelten, Mengen Venadinpentoxyd 
und Selendioxyd wurden mit Wasser einige Zeit gekocht, bis sich 
die Bildung der vanadinselenigen Siure vollzogen hatte. Dann wurde 
so viel desjenigen Alkalihydroxydes zugesetzt, dessen Salz dargestellt 
werden sollte, dafs eben eine klare, farblose Lésung entstand. Diese 
wurde noch heifs mit soviel Essigsiiure versetzt, dafs die Farbe der 
Mischung bei weiterem Essigsiiurezusatz an Intensitiit nicht mehr 
zunahm, n6étigenfalls filtriert und zur Krystallisation stehen gelassen. 
Bei der Darstellung der roten Salze ist die essigsaure Lisung tief 
dunkelrot, bei der der gelben hellgelb. 

Aus neutralen oder alkalischen Lésungen konnten keine ein- 
heitlichen Salze erhalten werden, die Vanadin und Selen enthielten. 


a) Rote Alkalivanadinselenite, 5Se0,.6V,0,4Me,0.x H,O. 

Rotes Ammoniumvanadinselenit, 55eO0,.6V,0,.4(NH,),0.13 H,O. 

Das Ammoniumsalz ist das am leichtesten darstellbare und am 
besten krystallisierende Salz der roten Reihe. Zur Darstellung ver- 
wendet man am besten 16 g V,O, und 12 g SeO,,. (Frolse, 
glinzende schwarzrote, wiirfelférmige Krystalle; doppelbrechend, 
wahrscheinlich mit paralleler Ausléschung (die Krystalle sind ihrer 
intensiven Fiarbung wegen fast undurchsichtig)’. 


‘ Diese und alle spiiteren krystallographischen Angaben verdanken wir 


Herrn Dr. H. Srermmerz. 


, . ~« 97 
Z. anorg. Chem. Bd. 53. = 
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I. Angew. Substanz 0.6957 g. — Gefunden: Gliihriickstand (V,O,) 0.3629 g. 
Angew. Substanz 0.8471 g. Gefunden: Se 0.1592 g; (NH,\,O ent 
sprec hen 3.20 cem ' , n. Salzsiiure. 
ll. Angew. Substanz 0.4095 g. (yefunden: (NH, ,V entspr. 13.2 ecm 
Salzsiiure (1 cem 0.00316 g (NH,),0O); VO, entspr. 12.7 cen 
KMnO, Loisg (l ecem 0.01700 £ V,0,). 
Angew. Substanz 0.5368 g. Gefunden: Se 0.0996 g. 


5 Se0,.6 V,0,.4(NH,), 0.13 HO. 
(,efunden: 


5SSeQ, 556.0 26.50 ° | 26.40 I] 26.08 ®), 
6VO 1094.4 52.36 52.16 52.72 
(NH )O 208.56 9.96 9.70 10.19 
1S HO 234.20 11.18 

2095.16 100.00 ”), 


Das rote Ammoniumvanadinselenit ist in Wasser mit dunkelrot- 
gelber Farbe léslich und lifst sich daraus leicht umkrystallisieren. 
Bei gewéhnlicher Temperatur enthalt die gesittigte wisserige Lé- 
sung etwa 6°/, bei 70° etwa 10°/, des festen Salzes. Die wis- 
serige Lésung zersetzt sich bei gewéhnlicher Temperatur erst nach 
mehrwéchigem Stehen, auf dem siedenden Wasserbade schon nach 
wenigen Stunden. Dabei triibt sich die Lésung unter allmihlicher 
Entfiirbung und lilst langsam einen dunkelbraunen, seidenglanzenden 
Niederschlag fallen, der aus lauter optisch einheitlichen winzigen 
Nidelchen mit wahrscheinlich paralleler Ausléschung besteht. Die 
Lésung wird schliefslich ganz farblos und enthalt nur noch selenige 
Siiure bezw. Ammoniumselenit. Der Niederschlag besteht aus Am- 
moniumtrivanadat (NH,),0.3V,0,.2H,O mit geringen, nicht ganz 


entfernbaren Mengen von seleniger Siure. 


|. Angew. Substanz 0.3082 g. Gefunden: Gliihriickstand (V,O,) 0.2626 g¢. 
Angew. Substanz 0.5411 g. Gefunden: (NH,),O entspr. 13.2 ceim 
Salzsiiure (1 cem = 0.00322 g (NH,),O). 
Angew. Substanz 0.5828 g. Gefunden: Se 0.0094 g. 


ll. (Substanz von einem anderen Versuche, die durch 6-tigiges Erhitzen 
der Lésung des roten Ammoniumsalzes auf dem Wasserbade er- 


halten worden war). 


Angew. Substanz 0.7038 g. Gefunden: Se 0.0084 g. 

Angew. Substanz 0.3532 g. — Gefunden: Gliihriickstand (V,O.) 0.3006 g¢. 

Angew. Substanz 0.7981 g. — Gefunden: (NH,,O entspr. 17.1 ccm Salz 
siiure (1 eem 0.00322 g¢ (NH,),Q). 


(NH,),0.3 V,O,.2 H,O. 
Gefunden: 


(NH,),.0 52.14 8.21 I 7.85 II 6.89%, 
VO 547.2 86.12 85.20 85.11 

2 HO 86.08 5.67 

SeOQ, 2.26 1.67 
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Beim Erhitzen auf 100° verliert das rote Ammoniumsalz 5Se(.. 
6V,0,.4(NH.),0.13H,O, ohne seinen Glanz und sein Aussehen zu 
veriindern, 12 Molekiile H,O, die es bei 24stiindigem Verweilen in 
feuchter Luft wieder vollstiindig aufnimmt. Das letzte Molekiil H,O 
entweicht noch nicht bei 120°, sondern erst beim Erhitzen auf 150°. 
Das Salz verliert aber dann zugleich etwas SeQ, und biilst seinen 
(slanz ein. 

Das rote Ammoniumvanadinselenit wird auch erhalten, wenn 
man vanadinselenige Siure mit Wasser und nur so viel Ammoniak 
versetzt, dals sich die Siure eben mit rotgelber Farbe list. Beim 
Verdunsten der Lésung scheiden sich anfangs nur die dunkelroten 
Wiirtel des roten Ammoniumsalzes aus; erst spiiter tritt auch das 
gelbe Ammoniumvanadinselenit (siehe S. 405) auf. 


Analyse eines auf diese Weise erhaltenen Salzes: 


Angew. Substanz 1.1492 g. — Gefunden: Se 0.2190 ¢g; V,O, entspr 
35.0 eem KMnQ,-Lésung (1 cem 0.01719 g V.O,). 

Angew. Substanz 0.9943 g. — Gefunden: (NH,),O entspr. 31.4 cem Saiz 
siiure (1 ccm = 0.00322 g (NH,),0). 


5 SeO,.6 V,O..4(NH,),0.13 H,O. 


(refunden: 


5SeQ, 556.0 26.50 ©), 26.76 ° 
6 V,O, 1094.4 52.36 52.35 
4(NH,),0 208.56 9.96 10.16 
13 H,O 234.20 11.18 

2093.16 100.00 °/, 


Das rote Ammoniumsalz kann schliefslich auch dargestellt 
werden, indem man z. B. 25 g¢ Ammoniummetavanadat und 20 ¢g 
Ammoniumselenit in Wasser lést und die Lésung mit Essigsiure 
ansiiuert, oder, indem man z. B. 25 g NH,VO, mit 10g (NH,),SeO, 
in Wasser list und dann 5g SeO, hinzutiigt. In jedem Falle 
scheidet die gelbrote Lésung das Salz 5Se0,.6V,0,.4(NH,),0. 


13H,O aus. 


Angew. Substanz 0.5354 g. — Gefunden: Se 0.1004 g 

Angew. Substanz 0.3652 g. — Gefunden: Wasserverlust bei 100°: 0.0364 g: 
VO, 0.1908 g. 

Angew. Substanz 0.2382 g. — Gefunden: V,O, 0.1244 g. 

Angew. Substanz 1.7088 g. — Gefunden: (NH,),O entspr 32.0 cem Salz 
siure (1 cem = 0.00521 ¢ (NH,),0) 

Angew. Substanz 0.3286 ¢. — Gefunden: Wasserverlust bei 100°: 0.0326 ¢: 


V,O, 0.1720 g. 
5 SeO,.6 V,O,.4 (NH), 0.H,0.12 aq. 





seO, 
eV) 
4(NH,)0O 
HO) 


ll aq 


Rotes Kaliumvanadinselenit, 5S8e0,.6 V,O0,.4kK,O0.13 H,O. 


400 


S560 26.50 P 
1004.4 32.356 
208.56 9 96 
18.02 10.32 
216.15 O86 
2093.16 100.00 | 





(,efunden: 


26.33 °/, 


2.25 92.23 52.3 
9.46 
9.97 9.92 


Darstellung analog der des roten Ammoniumsalzes. 


das Kaliumsalz, welches bei weitem nicht so gut krystallisiert 
wie das entsprechende Ammoniumsalz, bildet kugelige Aggregate 
von radialstingeligen, dunkelroten Krystallchen. 


ein glanzloses rotes Pulver, bestehend aus rechtwinklig begrenzten 


doppelbrechenden Nidelchen mit paralleler Ausléschung. 


Angew. 


V.O 


Angew. Substanz 1.5448 g. 


Angew. 


5 SeQ, 
6 \ eV 
4hK,O 
iS HO 


Wenn man bei der Darstellung die Lésung der vanadinselenigen 


Siiure in Kalilauge anstatt mit Kssigsiure mit seleniger Saéure an- 


siiuert. erhilt 


Kin auf diese Weise erhaltenes Priparat ergab folgende Zahlen: 


Angew. Substanz 1.0041 g. 
KMnO,-Lésung (1 eem = 0.0172 ¢ V,O,): 


Anyew. Substanz 0.4481 g¢. 


5SeQ, 
6V,O 
{KO 
HO 
ll ag 


Im Gegensatze zum analogen Ammoniumsalz lialst sich das rote 


Kallumvanadinselenit 


Substanz 0.8678 g. 


Substanz 0.4618 g. 


man 


(yefunden: Se 0.1500 e: 


Gefunden: Se 


a, 


(;efunden: Wasserverlust bei 100° 0.0478 g 


5 SeO,.6 V,O,.4 K,O0.13 H,O. 


556.0 24.52 "/o 
1094.4 48.46 
377.2 16.67 
924.9 10.35 
9961.8 100.00 °/, 


gleichfalls 


reines rotes 


(sefunden: Se 0.1786 @ 


(;efunden: 
24.19%), 
48.6] 


24.28 

48.97 
16.60 
10.37 


— 


5 SeO,.6 V,O,.4 K,0.H,0.12 aq. 


556.0 


1094.4 48.46 
377.2 16.67 

18.02 O.80 
216.18 9.55 


9961.8 


nicht durch 


24.52 ° 


100.00 °). 


Getfunden: 
24.97 ° 
48.28 
16.50 


0 


9.35 


Ansiiuern einer Mischung von 











Lufttrocken ist es 























K,S¢ ), 0.2664 — 
entspr. 25.0 com AMnO,-Loésung (1 cem = 0.00170 g V,O,). 
0.2662 g; V,O, 0.7510 g. 








Kaliumvanadinselenit. 


; VO, entspr. 28.2 cem 





K SO, 0.3063 g. 


(yefunden: Wasserverlust bei 105° 0.0419 g. 
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Kaliumvanadat und Kaliumselenit mit Essigsiiure darstellen. Es 


krystallisiert in diesem Falle das schon bekannte Kaliumdivanadat 
K,O.2V,0,.4H,O in dicken, durchsichtigen, orangeroten, gut aus- 
gebildeten Krystallen aus, daneben nur sehr wenig von dem roten 
Kaliumvanadinselenit. 


Angew. Substanz 1.3010 g. Gefunden: V,O, 0.9003 ¢; K,SO, 0.4188 
Angew. Substanz 1.1608 ge. Gef.: VO, entspr. 46.4 ccm KMnQ,-Losg 
(l cem 0.0172 ¢ V,O,): KSO, O.3719 g 


K,0.2 V,0..4 HO. 
Getunden: 


KO 94.3 68.68 ° 69.20 68.71 ° 
2V.,0 364.8 17.75 17.20 17.33 
4H,O 72.06 13.57 -- 

031.16 100.00 °, 


Rotes Lithiumvanadinselenit, 5S8e0,.6V,0,.4 Li,0.30 H,0. 


Aus 15 g V,O. und 15 g SeO, dargestellt. Die rote essigsaure 

Losung scheidet erst bei fast vélligem Eindunsten Krystalle des 
5 5 ‘ 

Lithiumvanadinselenites aus. Sie wurden auf Ton getrocknet und 


zeigten die Zusammensetzung: 


5 SeO,.6 V,O,.7 Li,0.28"/, HO. 


Angew. Substanz 1.8982 g. — Gef.: Se 0.3180¢; V,O, 0.8782 ¢; Li,SO, 
0.6026 g 
Angew. Substanz 0.8012 g. — Gef.: Se 0.1334 g. 
Angew. Substanz 0.8223 ¢. Gef.: VO, 0.3792 ¢; Li,SO, 0.2632 g. 
Gefunden: 
dSeO, 556.0 23.42 °/, 23.52 23.38 ° 
6 VO; 1094.4 46.10 46.26 46.11 
7TLi,O 210.42 8.86 8.67 8.74 
28'..H,O 513.43 21.62 
2374.25 100.00 °/, 


Seiner leichten Léslichkeit wegen lifst sich das rote Lithium- 
vanadinselenit nur schwierig umkrystallisieren: trotzdem wurde es 
dreimal umkrystallisiert. Seine Zusammensetzung entsprach dann, 
abgesehen vom Wassergehalte, der des roten Ammonium- und 
Kaliumsalzes. 


Angew. Substanz 0.7048 y.— Gef.: Se 0.1200 ¢: VO entspr. 19.25 ecm 
KMnO,-Lésung (1 cem = 0.0172 ¢ V,O,); Li,SO, 0.1464 g. 

Angew. Substanz 0.3196 ¢. — Gef.: Wasserverlust bei 100° 0.0640 ¢ 

Angew. Substanz 0.8042 g. Gef.: Se 0.1872 ¢; V,O, entspr. 22.05 cem 
KMn0O,-Lésung (1 cem = 0.0172 g¢ V,QO,). 
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\nvew. Substanz 0.2048 Gef.: Wasserverlust im Vakuum iber konz. 


Schwetelsiure 0.0344 g, bei 105° 0.0406 ¢ 


5S bet ob VO 4 Li A S30 HA ) 
Gretunden: 


yseot) 60 "4.06 23.90 23.95 
HVLO 1004.4 17.56 16.05 17.13 
tLi,O 120.24 0.20 5.6% — 
80HO 540.46 23.358 

2311.10 100.00 ” 


lm Vakuum iiber Schwefelsiiure verliert das Salz 22 Mol. HO 
get. 16.80°/0; ber. 17.14°/.), ber 100° 26 Mol. H,O (gef. 20.02 und 


19.82 °/.: ber. 20.27 ' 


Rotes Silberammoniumvanadinselenit, 
5SeO,.6 VO A(NH,,Ag),0.12 bezw. 16 oder 22H,0. 


Setzt man zur Lésung des roten Ammoniumvanadinselenites 
Silbernitratlésung im Uberschulfs hinzu, so fallt ein tlockiger gelb- 
brauner bis brauner Niederschlag aus, der keine einheitliche Ver- 
bindung darstellt und wechselnde Zusammensetzung zeigt. War 
dagegen die zur Lésung des Ammoniumsalzes hinzugesetzte Silber- 


nitratmenge nur gering, so lést sich der anfangs entstehende Nieder- 








schlag langsam wieder auf, und man erhilt eine tiefdunkelrote fast 
undurchsichtige Lésung, aus der sich beim Verdunsten grofse tlache, 


lange, rechteckige Krystalle eines Silbersalzes von schwarzer Farbe 





und sehr lebhaftem Glanze ausscheiden. Ihr Pulver ist dunkel- 





braun, etwa von der Farbe des Silberoxyds: Es ergab sich, dals 
dieses Silbersalz sich vom roten Ammoniumvanadinselenit ableitet 
durch Substitution eines ‘eles des Ammoniums durch Silber. Das 





Verhaltnis Ag: NH, ist in dem neuen Salze annihernd 1:2, gleich- 











viel, ob zur Lésung des Ammoniumvanadinselenits mehr oder weniger 
Silbernitrat zugesetzt wurde. 
Kis wurden drei Priiparate hergestellt, indem zur Lésung von 


~ 


je 15g des roten Ammoniumsalzes in ca. 300 com Wasser 7.5, 
dann 10 und zuletzt 15 ccm eimer 20°/, igen Silbernitratlésung 
allmihlich zugesetzt wurden. In den beiden ersten Fallen lésten 
sich die entstandenen Niederschlige langsam wieder vollstindig aut: 
nur beim dritten Versuche mulste von einer geringen Menge 
eines bleibenden Niederschlages abfiltriert werden. Die Silbersalze, 


die sich beim Verdunsten der drei Lésungen ausschieden, wurden 


ulttrocken uhaiysiert, 









LI. 


Angew 
VO 


Angew. 


Angew. 


Angew. 


bt ).} 


Substanz 0.6766 eo (;etunden: AgCl 0.1108: Se 


entspr. 20.70 com KMnO,-Lésung (1 com 

Substanz 0.9322 g. Gef.: (NH,)O entspr. 
Salzsiiure. 

Angew. Substanz 0.4600 g¢ Gef.: AgCl 0.0762 g: Se 


entspr. 13.65 cem KMnQO,-Lésung (1 com 0.01547 ¢ VO 


Substanz 0.8542 g. Gef.: (NH,.O entspr. 9.2 cem 


Substanz 1.0192 oe (ret.: AgCl 0.1648 eo: Se 


entspr. 28.80 com KMnO,-Loésung (1 cem 


Angew. Substanz 1.0482 ce. Getf.: (NH,),O entsp. 10.65 cem 
5SeO,.6 V,O0..2?/, (NH,),0.1'), Ag,O.12 H,O. 

Gefunden (1): 
5SeQ, 5456.0 24.02 °/, 23.74 °., 
H6V,O 1094.4 47.28 17.32 
27/,(NH,),O 139.04 6.01 6.26 
lL’, Ag,O 309.16 13.35 13.24 
12 H,O 216.18 9.34 9.44 (Diff) 


2314.78 100.00 ° 100.00 


5 SeO0,.6 V,O,.27),(NH,),0.1'/, Ag,O.16 H,O. 
Gefunden (II 


dSeOQ, 556.0 23.29 °/, 22.89 ° 

6 V,0. 1094.4 15.85 45.90 
27/,(NH,),O 139.04 5.83 5.62 

1'/, Ag,O 309.16 12.95 13.39 
16H,O 342.29 12.08 12.20 (Dilf.) 


2440.89 100.00 ”/,, 100.00 °,, 


5Se0,.6 V,0,.2?/,(NH,),0.1!/, Ag, 0.22 H,O. 


U.L144 


7 {) 
V.0LS47 g VO.) 
O.OTS0 o: 
I, 


O.L61S «: 


0.01547 ¢ VO.) 


Gefunden (IID): 


5SeQO, 556.0 22.29 °/, 22.29 ” 

6 VO, 1094.4 43.86 43.71 
2°/.(NH,).O = 139.04 2.97 5.32 

1'/, Ag.O 309.16 12.39 3.08 

22 H,O 396.33 15.89 15.60 (Diff) 


2494.93 100.00 °/° 100.00 °/, 


11.20 cem ! 1 


n. HCl. 
V0) 


n. HC 1, 


Rotes Natriumvanadinselenit, 3 SeO,.6 V,¢ ) 4 Na, | ).20H,' ), 


Darstellung aus 25g vanadinseleniger Siure. 
stullisation 


des sehr leicht léslichen 


noch stark durch ein saures Natriumvanadat verunreinigt, 


Analyse ergab. 


wile 


Die erste Kry ~ 
Natriumvanadinselenits 


war 


die 


Selbst nach dreimaligem Umkrystallisieren war der 


Vanadingehalt des Salzes immer noch etwas zu hoch und dem- 


entsprechend der Selengehalt zu niedrig. 


Angew. Substanz 0.7534 ¢. — Gef.: Se 





Q), l 258 (r 


KMnO,-Loésung (1 ccm = 0.01547 g 





g; V,O, entspr. 23.65 ccm 


V,0,); Na,SO, 0.2244 g. 
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Angew. Substanz 0.6612 g (ref.: Se 0.1105 g; V,O, entspr. 20.80 ccm 
KMnQ,-Lésung (1 eem = 0.01547 g¢ V,O,); Na,SO, 0.2024 g. 
Angew. Substanz 0.2912 g. Gef.: Wasserverlust bei 105° 0.0334 g; be’ 


140 O OS8S6 g. 


5 SeO,.6 V,0..4 Na,O.20 HO. 


(;etunden: 


5SeQ, 556.0 24.61 °/, 93.44 23.46 °/, 

6V,0, 1094.4 18.44 48.56 48.67 

4Na,O 2438.4 11.00 13.01 13.07 

20H,O 360.30 15.95 — —_ 
2259.10 100.00 °/, 


Bei 105° verlor das Salz 11.47, bei 140° 13.26°/, Wasser. 

Die grolsen Differenzen zwischen den gefundenen und den be- 
rechneten Werten sind durch einen Gehalt des roten Natrium- 
vanadinselenites an Natriumtrivanadat bedingt gewesen. Als nim- 
lich das Priparat von neuem in Wasser gelést wurde, hinterblieb 
eine geringe Menge eines braunen unléslichen Riickstandes von der 
Zusammensetzung Na,O.3V,O0,.5 H,0. 


Angew. Substanz 0.1838 g. — Gef.: Se 0.0030 g; V,O, entspr. 16.25 ecm 
KMnO,-Lésung (1 cem = 0.008657 g V,O,) 
Angew. Substanz 0.3242 g. — Gef.: Se 0.0054 g; Na,SO, 0.0676 g. 


Na, 0.3 V,0,..5 H,O. 


Gefunden: 


Na,O 62.10 8.88 °/. 9.11 °/. 

8V.O 547.2 78.24 76.54 

5H,O 90.07 12.88 12.04 (Diff.) 

(SeQ,) — — 2.29 9.34 
699.37 100.00 °), 


) 


Dieses Natriumtrivanadat, das vollkommen dem Zersetzungs- 
produkte des roten Ammoniumvanadinselenites, (NH,),0.3 V,0..2H,O 
siehe S. 398), gleicht, hatte sich zweifellos durch Zersetzung der 
Lésung des Natriumvanadinselenits bei dem langen Stehen gebildet. 
Letzteres lifst sich aber nicht vermeiden, da die Lésung bei ge- 
wOhnlicher Temperatur verdunsten mufs und erst bei fast vélligem 
Kintrocknen krystallisiert. 

Beim Ansfiuern einer Lésung, die Natriumvanadat und Natrium- 
selenit enthielt, mit Essigsiiure, krystallisierte ein saures Natrium- 


vanadat in grofsen orangeroten Krystallen aus. 


Angew. Substanz 1.7300 g. Gef.: V,O, entspr. 61.40 ecm KMnO,-Lésg. 
l ecm 0.0172 ¢ V,O,). 


Angew. Substanz 1.2112 g. — Gef.: Na,SO, 0.3369 g. 















LO 


3 Na,O.5 V,O,.22 H,O. 


(gefunden: 


8 Na,O 186.30 12.46 °/, 12.15 %, 

5 V,O 912.0 61.02 61.01 

22 H,O 896.33 26.52 26.84 (Diff. 
1494.68 100.00 ° 100,00 ©. 


Dieses Salz ist wohl identisch mit dem Salze 3Na,0.5V,0O.. 
23 H,O, das v. Rex! beschreibt. 


b) Gelbe Alkalivanadinselenite, 2Se0,.V,0,.Me,0.x H,0. 


Uber ihre Darstellung siehe S. 397. 


GFelbes Ammoniumvanadinselenit., 


2SeQ,.V,0,.(NH,),0 oder 3/2Se0,.V,0,.(NH,),O}.2 H,O. 
Dargestellt aus 2g V,O,. und 20 g SeOQ,. — Sehr kleine, 
schwefelgelbe, doppelbrechende Nadeln mit paralleler Ausliéschung. 

Angew. Substanz 0.1816 g. — Gef.: V.O, 0.0708 g. 

Angew. Substanz 0.5642 ¢. — Gef.: (NH,,O entspr. 21.20 eem HCl 
(1 eem = 0.00316 g (NH,),0). 

Angew. Substanz 0.3938 g¢. — Gef.: Se 0.1330 ge. 

Angew. Substanz 0.5642 ¢. — Gef.: Se 0.1897 ¢; V,O, 0.2178 g. 

Angew. Substanz 0.9432 ¢. — Gef.: (NH,),O entspr. 34.00 cem HCl (Ge 
halt wie oben). 

Angew. Substanz 0.3474 ¢. — Gef.: Wasserverlust bei 105° 0.0078 e: 


V.9, 0.1345 g. 


Angew. Substanz 0.4563 ¢. — Gef.: Se 0.1534 g. 
3 [2Se0,.V,0,..NH,),0}.2 H,O. 
Gefunden: 
6SeO, 667.2 47.42 /, 47.42 47.21 47.20%, 
3 V,0, 547.2 38.90 38.99 38.60 38.71 
8(NH,),0 156.42 11.12 L111 11.89 
2 H,O 36.03 2.56 2.25 


1406.85 100.00 °/, 


Bei einer Darstellung, bei welcher die ammoniakalische Lé6- 
sung der vanadinselenigen Siure anstatt mit Essigsiiure mit seleniger 
Siure angesdiuert wurde, krystallisierte das gelbe Ammoniumvanadin- 
selenit wasserfrei aus. Sein Aussehen glich véllig dem des wasser- 


haltigen. 
Angew. Substanz 0.3912 ¢. — Gef.: Se 0.1358 g; V,O, 0.1560 ¢. 
Angew. Substanz 0.3824 g¢. — Gef.: Se 0.1322 ¢. 
Angew. Substanz 0.3368 g. Gef.: V,O, 0.1350 ¢. 


* Inaugur.-Diss., Bern 1901. 
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\newew. Substanz 0.9874 Gef.:(NH,),O entspr. 21.4 cem '/, n. Salzsdiure 
\ ew. Substanz 0.6374 Gef. NH,).O0 entspr. 13.7 cem '/. n. Salzsiiur 


2neU, V,O (NH,).0. 


Getunden: 








2Se0 222.4 18.67 45.74 43.54 "/, 

V,0 [S2.4 89.92 89.88 i0.08 

NHVO 52.14 11.41 11.30 11.21 
156.94 100.00 °). 99.92 99.83 ° 











Das gelbe Ammoniumvanadinselenit zersetzt sich beim = an 
duuernden Erhitzen seiner wisserigen Lésung in gleicher Weise wi 


das rote Ammoniumsalz. Die gelbe Lésung wird dabei zuerst 








rotgelb, dann triibt sie sich und scheidet dunkelbraune nadelf6rmig: 
Krystillchen eines Ammoniumtrivanadates, mit geringen Menge: 


von SeO, verunreinigt, aus. 


Angew. Substanz 0.3086 g. Gef.: Wasserverlust bei 100° 0.0040 «: 
V0, O.2574 g. 

Anvew. Substanz 0.7081 «&. (ref.: Se 0.0220 oF 

Anvew. Substanz 0.5556 e¢. Gef.: (NH,),O entspr. 13.2 ecm Salzsiur: 


(1 cem = 0.00822 ¢ (NH,),QO) 


(NH,),0.3 V,O,.2 H,O. 


4 
Gefunden: 
3 V0, 547.2 86.12 °/, 83.41 °/, 
(NH,.O 52.14 8.21 7.65 
2 H,O 36.03 5.67 4.55 (Ditf.) 
se, — 4.39 
635.37 100.00 ' 100.00 °/, 


Gelbes Kaliumvanadinselenit, 2Sel Aim i) 
Dargestellt aus 3 g V,O. und 30 g SeO,. — Hellgelbes krystal- 


linisches Pulver. 


I. Angew. Substanz 0.6250 ¢. — Gef.: Se 0.1976 ¢; V,O, 0.2277 ¢; K SO, 
O.22%07 
1] Angew. Substanz 0.8955 g. Gef.: Se 0.2832 g; K,SO, 0.3078 g. 
Angew. Substanz 0.5194 Gef.: V,O, entspr. 11.00cem KMn0Q, 
l ecm 0.01719 g¢ VO ). 
lll. Angew. Substanz 0.5594 g. Gef.: Se 0.1772 g; V,O, entspr. 13.15 een 


KMnQ,-Lésung (1 cem = 0.01547 ¢ V,O,); K,SO, 0.1974 g. 
Die Analysen I, IL und II] wurden mit Substanzen von verschiedenen 


Darstellungen ausgefiilhrt. 
2S8e0,.V.0,.K,0. 
Getunden: 


2Se0 999 4 14.56 °/, | 44.39 Il 44.40 Ill 44.47 
VO 182.4 36.55 36.43 36.41 36.36 
Ko) 94.3 18.89 19.10 18.59 19.08 


499.1 100.00 ”/, 99.92 99.40 99.91 "/, 
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Auch aus verdiinnten wiisserigen Lésungen krystallisierte das 
selbe Kahumsalz wasserfrel aus. 

Die gelben Natrium- und Lithiumvanadinselenite konnten nicht 
soliert werden. Ihre Lésungen wurden beim Eindunsten sirupés 
und krystallisierten nicht. 


¢) Orangefarbene Vanadinselenite. 


Versetzt man heifse farblose Lésungen von Alkalivanadaten 
mit iberschiissiger Selenigsiurelésung, so farbt sich die Fliissigkeit 
intensiv gelbrot. Dabei entsteht meistens zuerst ein orangefarbener 
Niederschlag, der sich bei weiterem Zusatz von seleniger Saure oder 
von Wasser wieder vollig lést. Beim Erkalten bezw. beim Ver- 
dunsten der heifsen gelbroten Lésungen scheiden sich orangefarbene 
krystallinische Niederschlige aus, die optisch vollkommen einheit- 
lich sind;? sie enthalten Vanadinsiiure, selenige Siure, Alkali und 
Wasser und werden von uns deshalb vorliutig als orangefarbene 
Vanadinselenite bezeichnet. 

Die Zusammensetzung der orangefarbenen Vanadinselenite ist 
sehr kompliziert und wechselnd; sie lafst sich deshalb nicht durch 
allgemeine Formeln wiedergeben. Wir konnten bisher auch keine 
(resetzmalsigkeit in ihrer Bildung und Zusammensetzung entdecken. 
the wir unsere Vermutungen iiber ihre chemische Natur dulsern, 


sollen die Versuchsergebnisse Platz finden. 


a) Orangefarbene Natriumvanadinselenite. 
l. Versuch. 5g V,O. wurden in Natronlauge gelést und mit 
einer Lésung von 30g SeQ, versetzt. Der beim Verdunsten der 


Losung erhaltene Niederschlag wurde auf Ton getrocknet. 


Angew. Substanz 0.6280 o. — Gef.: Se 0.1664 e: V0, entspr. 14.75 cem 
K MnO,-Lésung (lecem = 0.01547 g V,0,); Na, SO, 0.0496 o 
Angew. Substanz 0.3569 ¢. — Gef.: Wasserverlust bei 100° 0.0732 g, bei 
130° 0.0736 g. 

Angew. Substanz 0.5856 g. Gref.: Se 0.1544 g: V,O, entspr. 13.80 cem 
KMnO,-Losung (1! cem = 0.01547 ¢ V,Q,). 

Angew. Substanz 1.3212 ¢. — Gef: Na,SO, 0.1074 g. 


12Se0,.7 V,O,.2 Na,O.5 H,O.40 aq. 


: Aut den ersten Blick scheinen die Substanzen ZWar AUS eroberen vel 
roten Partikeln und feineren gelben Krystillchen zu bestehen; zerdriickt man 
aber dis gréberen Teile, so lésen sie sich in lauter kleine gelbe Krystallchen 


aut. H. SrernMETz. 








(;efunden: 


12 SeQ, 1334.4 7.63 °/. 37.20 37.02 °/, 

} V,! ) 1YvT6.S 36.0] 36.35 36.45 

2Na,O 124.2 3.50 3.45 3.05 

»H,O 99.076 2.54 — 

1Oaq 720.608 20.32 20.62 
3546.08 100.00 ° 


Bei 100—130° verliert das Salz 40 Mol. H,0. 


2. Versuch. 5g V,O, in Natronlauge gelést und mit 40 ¢ 


SeQ), versetzt. Die orangefarbene Ausscheidung wurde luft- 
trocken analysiert. 
Angew. Substanz 0.6233 ¢. — Gef.: Se 0.1382 ¢; V,O, entspr. 11.75 ecm 
KMnO,-Léisung (1 cem = 0.01547 ¢ V,O,): Na,SO, 0.0430 g. 


Gef.: 
KMnO,-Lésung (1 eem = 0.01547 ¢ V,QO.,). 


bam) 


Angew. Substanz 0.7035 ¢. — Se 0.1552 ¢; V,O; entspr. 13.25 cen 


Angew. Substanz 1.4442 g. Gef.: Na,SO, 0.0989 ¢. 
Angew. Substanz 0.3200 ¢ - Gef.: Wasserverlust bei 100° 0.1108 g. 


12SeQ,.7 V,O,.2 Na,O.5 H,O0.85 aq. 
Gefunden: 


12Se0, 1334.4 30.63 °/, 31.18 30.98 °/, 
7TV.O 1276.8 29.30 29.16 29.13 

2 Na,O 124.2 2.85 3.01 2.99 

5 H,O 90.08 2 O7 aes ae 
SSaq 1531.29 35.15 84.63 


4356.77 100.00 °), 
85 Mol. H,O verliert das Salz bei 100°. 


3. Versuch. 5g V,O, in Natronlauge gelést und mit einer 


Lésung von 50 g SeQ, versetzt. Aus der intensiv rotgelben Fliissig- 
keit schied sich erst nach einigen JT'agen ein orangefarbener flockiger 
Niederschlag ab; er wurde auf Ton an der Luft getrocknet. 


Angew. Substanz 0.7678 g Gef.: VO, entspr. 20.95 cem 
0.01719 ¢ V,O,); Na,SO, 0.0826 ge. 
Gef.: Se 0.4212 g¢; V,O, entspr. 40.25 ecm 
0.01719 g V,O,); Na,SO, 0.1577 g. 


Substanz 0.4012 ¢. — Gef.: Wasserverlust bei 100° 0.0204 g. 


Se 0.2196 g: 
KMn),-Lésung (1 cem - 
147542. — 
KMnO,-Lésung (1 eem - 


Angew. Substanz 


Anvew. 


1OSeQ,.7 V,! » .2Na,O0.5H,O.8 aq. 
Gefunden: 


10SeO, 1112 40.47 °/, 40.16 40.08", 
7V,O 1276.8 46.48 46.90 16.90 
2Na,O 124.2 4.52 4.70 4.67 

5 H,O 90.08 3. 98 cal 

Sag 144.12 9.25 5.04 


2747.20 


100.00 ” 
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S Mol. H,O verliert das Salz bei 100°. 


6) Orangefarbene Kaliumvanadinselenite. 

Wihrend die orangefarbenen Natriumverbindungen leichter lés- 
lich sind und sich deshalb meist erst beim Verdunsten ihrer Lé- 
sungen nach lingerer Zeit ausscheiden, fallen die schwerer léslichen 
Kaliumverbindungen gewoéhnlich schon beim Erkalten der gelbroten 
Liésungen aus, die man auf Zusatz von iiberschiissiger Selenigsiure- 
lésung zu Kaliumvanadat erhilt. 

4. Versuch. 3g VO, wurden in Kalilauge gelist und mit 
einer Lésung von 30 g SeQ, in 60 com Wasser in der Hitze ver- 
setzt. Der ausfallende Niederschlag wurde auf Ton an der Luft 


getrocknet. 
Angew. Substanz 0,5284¢. — Gef.: Se 0.1818 ¢; V,O, entspr. 8.5 ccm 
KMnO,-Lésung (1 cem = 0.01547 g¢ V,O,); K,SO, 0.0729 ¢ 
Angew. Substanz 0.6596 ¢. — Gef.: Se 0.2274 ¢: VO, entspr. 10.50 cem 


KMnO,-Lésung (l eem = 0.01547 ¢ V,QO,); K.SO, 0.0918 g. 


16 SeQ,.5 V,O,.3 K, 0.40 HO. 
Gefunden : 


16 SeO, 1779.2 48.16 °) 48.31 18.40%, 

5 V.O, 912.0 24.68 24.88 24.74 

3K,O 282.9 7.66 7.46 7.53 

40 H,O 720.61 19.50 19.35 19.33 (Diff.) 
3694.71 100.00 °/, 100.00 100.00 °/. 


o. Versuch. 5g V,O, wurden in Kalilauge gelést und mit 
10 g SeO, versetzt. 


Angew. Substanz 0.6980g. — Gef.: Se 0.2572 ¢; V,O, entspr. 11.00 cem 
KMnO,-Lésung (1 eem = 0.01547 ¢ V,O,); K,SO, 0.1087 ¢ 
Angew. Substanz 0.6242 g. — Gef.: Se 0.2324¢; V,O, entspr. 9.85 cem 


KMnO,-Lésung (1 cem = 0.01547 g V,O,); K,SO, 0.0985 g. 


21 Se0,.6 V,O,.4 K,0.37 H,0O. 
Gefunden: 


21Se0, 2335.2 52.20 °/, 52.14 52.27%, 
6 V,0, 1094.4 24.47 24.37 24.41 
4K,O 877.2 8.43 8.42 8.53 
37H,O 666.56 14.90 

4473.36 100.00 °/, 


6. Versuch. 5g V,O. in Kalilauge gelést und 50g SeQ, 


hinzugesetzt. 
Angew. Substanz 0.8592 g. Gef.: Se 0.3586 g; V,O, entspr. 12.00 ecm 
KMnO,-Lésung (1 cem = 0.01719 g V,O,); K,SO, 0.1265 g. 
Angew. Substanz 0.9922 g. Gef.: Se 0.4126 g; V,0, 0.2406 g K,SO, 


0.1486 g. 
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Angew. Substanz 0.4012 ¢. — Gef.: Wasserverlust bei 120° 0.0326 


130) OOSR6 


12Se0,.3 V,O,.2 K,0.12 H,0. 
(;efunden: 


izseW), 1334.4 58.36 5S.60 58.38”), 

SV.O 547.2 93.93 294.01 24.25 

2hK,O 188.6 8.25 7.96 8.10 

IP HO 916.18 9.46 _ — 
2286.48 LOOLOO 


7. Versuch. 5 g V,O, wurden in Kalilauge gelést und zur farb- 
losen Lésung wurde eine Lésung von 50 g SeQ, in ca. 100 com Wasse 
allmithlich zugesetzt. Der dabei anfangs auftretende Niederschlag 
léste sich bei weiterem Zusatz von SeQ, allmahlich wieder auf. 
Um die Aziditit der Lésung zu steigern, wurden nun noch 2 ccm 
Kisessig hinzugefiigt (ein dabei entstehender Niederschlag wurde 
durch heifses Wasser wieder in Lésung gebracht). Die heifse dunkel- 
rote Flissigkeit schied nach dem Filtrieren beim Erkalten reichlich 
Mengen eines orangegelben krystallinischen Niederschlages aus; e1 
wurde auf ‘Ton getrocknet. 


\ngew. Substanz 0.6316 g. — Gef.: Se 0.2173 ¢g; V,O, entspr. 11.25 cen 
KMnQ,-Lésung (1 eem = 0.01719 g V,O,}; K,SO, 0.0957 g. 
Angew. Substanz 0.4628 g. Gef.: Se 0.1590 g; V,O, entspr. 8.2 cc! 


KMnO,-Lésung (Gehalt wie oben); K,SO, 0.0710 g. 


Angew. Substanz 0.3168 e. (Gret.: Wasserverlust bei 100° 0.0350 e 


—* 


26 SeQ,.10 V,0,.5 K,0.43 H,O. 
Gefunden: 


26Se0, 2891.2 48.50 °/, 48.30 48.29 °/, 

10 VO, 1824 30.60 30.62 30.49 

SK,O 471.5 7.91 8.19 8.31 

‘8 HO 774.65 12.99 2.89 12.91 (Diff.) 
5961.35 100.00 °/, 100.00 100.00"), 


Bei 100° verliert das Salz 37 Mol. H,O (gef. 11.05°/,, ber. 


11.18° 


Die Zusammensetzung der von uns erhaltenen Alkalivanadin- 
selenite und besonders die der orangefarbenen Verbindungen scheint 
namentlich auf den ersten Blick sehr verwickelt und keiner Er- 
klirung zugiinglich zu sein. Indes ist es auffallend, dafs in allen 
dargestellten Verbindungen das Verhiltnis V,O,:Me,O ein ziemlich 
einfaches (meist 3:2) und stets ein solches ist, wie es in sauren 
Alkalivanadaten vielfach beobachtet wurde. Ferner ist bemerkens- 
wert, dafs in den Alkalivanadinseleniten die selenige Saure nicht 


sehr fest gebunden ist. Beim andauernden Kochen mit Wasse! 












411 


werden die Alkalivanadinselenite in Trivanadate und Alkaliselenite 


bezw. selenige Siure gespalten. Auch Divanadate, 1'/, fach vanadin- 


” 


saure Salze u. a. zersetzen sich heim Kochen ihrer wiisserigen Li- 
sung in Trivanadat und weniger saures Vanadat. 

Aut Grund dieser T'atsachen muls man die Alkalivanadinselenite 
als Verbindungen von Vanadaten mit wechselnden Mengen von 
seleniger Siiure betrachten, und in der folgenden Zusammenstellung 
aller von uns im Vorangehenden geschilderten Verbindungen sind 
die Formeln dieser Auffassung entsprechend geschrieben; iiber die 
Verteilung des Wassers zwischen Vanadat und SeQ, kann aller- 
dings in den meisten Fillen nichts Bestimmtes ausgesagt werden. 
Soviel ist aber wohl sicher, dafs das Selendioxyd stets in Form von 
H,SeO, vorhanden ist. 

Zusammenstellung. 
I. Vanadinselenige Siure (vgl. S. 394): 
3V,0,.4H,SeO,.2 bzw. 6 oder 10H,0. 
Il. Verbindungen von Metavanadaten mit seleniger 
Siure. 
K,O.V,0,.2Se0, oder KVO,.SeO, Grelbe vanadin- 
NH,),0.V,0,.2S8e0, NH,VO,.SeO, 
(NH) ] 9Se() 19 SINE VW - 
3{(NH,),0.V,0,.2Se0,].2H,O  3[NH,VO,.SeO, |.H,O 


selenigsaure 


Salze(s.S. 405). 





Ill. Verbindungen von lI'/,-fach sauren Vanadaten mit 


seleniger Siiure: 








2(211,0.3 V,0,|.55e0,.30H,O (s. 8. 401) Rote 
2(2Na,0.3 V,O,|.5Se0,.20H,O (s. S. 403) vanadin- 
2/2 K,0.3 V,0,]5SeO0,.13H,O (s. 5. 400) selenig- 
2(2(NH,),0.3 V,0.|.5Se0,.13H,O (s. 8. 397) saure 

a P NH,,Ag),0.3V,( ). |.d5eO,.12 bzw. 16 oder 22 H,O(s.5. 402) Salze. 
2(2 Kk, 3 V, )-|.21SeO,.37 H,O (s. 8. 409) | Orangetarbene 
2/2 K,O0.5 V,0.}.24S8e0,.24H,O oder vanadinselenigsaure 

2K,0.3 V,O0,|.12H,SeOQ, (s. 8. 410). | Salze. 


IV. Verbindungen von °/,fach saurem Vana- 


dat mit seleniger Sfure: 


(3 K,0.5 V,0.].16SeO,.40H,O (8. S. 409) 


Orangetarbene 
vanadinselenig- 
V. Verbindung von Divanadat mit sele- saure Salze. 
niger Siure: 
o{K,0.2 V0, }.26Se0,.43H,O (s. S. 410 
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VI. Verbindungen von ‘/,-fach sauren Vana- 
daten mit seleniger Saure: Orangefarbene 
E 2Na,0.7 V,I ). }.10Se0,.13 H,¢ ) (s. S. 408) ‘ vanadinselenig- 
2 Na, 7 VI ). |. 12Set ),.45H,O s. S. 407) saure Salze 
2Na,O0.7V,0,|.12Se0,.90 H,O (s. 8S. 408) 


Bei der Betrachtungsweise, die in den vorstehenden Formeln 
zum Ausdruck gebracht wurde, zeigen die Vanadinselenite grofse 
Ahnlichkeit mit den phosphormolybdansauren und phosphorwolfram- 
sauren Salzen. 

(Die Untersuchung wird fortgesetzt.) 

Viinchen, Laboratorium fiir angewandte Chemie an der kgl. Universitat, 


hebruar 1907. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Miirz 1907. 














Uber das Absetzen von Tonemulsionen. 
Von 
Huco HERMANN. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Das Absetzen von Tonemulsionen ist schon oftmals Gegenstand 
eingehender Studien gewesen.! Die meisten dieser Arbeiten beziehen 
sich auf die Beschreibung der Erscheinungen, die auftreten, wenn 
kleine Salzmengen den Suspensionen zugesetzt werden. 

Ich habe mich mit der Beobachtung von Tonaufschlimmungen bei 
Gegenwart gréfserer Mengen Elektrolyts beschaftigt. Sie zeigen ein 
schon von A. Mayer beobachtetes charakteristisches Verhalten. 
Schiittelt man sie gut durch und iiberliifst sie dann der Ruhe, so 
scheidet sich nach einiger Zeit der Ton an der Oberfliche vom 
Wasser und bildet eine Saiule, die immer mehr in sich zusammen- 
sinkt und durch eine ebene Trennungstliche mehr oder weniger 
scharf von der oberen Schicht geschieden ist. 

Diese Erscheinung ist sehr verschieden von der, die bei Ab- 
wesenheit von Elektrolyt oder bei Anwesenheit von Alkali eintritt; 
denn in diesem Fall erfolgt stets Absetzen unter. Entmischung. 
Solche Entmischung zeigen iibrigens in neutraler oder  saurer 
Liésung auch sehr schwache Emulsionen. Aber schon bei einem 
Tongehalt von 2—3 Prozenten tritt die Schichtung auf, wenn- 
gleich die tiber dem Schlamm stehende Fliissigkeit meist noch deut- 
lich getriibt erscheint, und die Grenze besonders anfangs etwas 
verschwommen ist. Diese Triibung wird bei steigendem ‘Tongehalt 
geringer, so dafs sie bei 5—S8prozentigen Kmulsionen meist giinzlich 
verschwunden ist. Bei tonreicheren Aufschwimmungen ist die 
Trennungstliiche zwischen Wasser und Schlamm oft nicht mehr ganz 
eben. Charakteristisch ist iibrigens fiir solche Emulsionen die zellige 
Struktur der unteren Schicht, die sich durch die Glaswand selbst 


mit freiem Auge leicht erkennen lilst. 


' G. Bopianper, Neues Jahrb. f. Mineralogie 2 (1893), 147. A. Maver, 
Forschungen auf dem Gebiet der Agrikulturphysik 2 (1879), 251. 


Z. anorg. Chem. Bd. 53. 28 
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Hat sich der ‘Ton beinahe fanz abgesetzt, SO zeigt die Ober- 
eine Anzahl kleiner Krater, welche Miindungen von Ka- 
bilden, durch die das Wasser ausgeprefst wird. Auf einen 


Vorgang lafst schon die Form schliefsen: ich habe dieses 


Auspressen des Wassers einmal direkt beobachten kénnen. Es hatte 
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n Gang an der Glaswand gebildet. Die Strémung des Wassers 
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durch mitgerissene Glimmerteilchen sichtbar gemacht worden 


hatte nach meiner Schiitzung eine Geschwindigkeit von mehreren 


Zentimetern in der Sekunde, trotzdem das Absetzen nahezu beendet 


wendete 


scheint demnach ein solecher Tonschlamm unter einem 


hedeutenden Druck zu stehen, der in sein Inneres ge- 


genauere Beobachtungen anzustellen, habe ich die Be- 
der Grenztliche Lésung - Tonschlamm studiert. Ich ver- 


hierzu eine Emulsion, die aus Michelober Ton hergestellt 


Sie wurde erst durch die Siebe 900, 2500, 4900 gegosse! 
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und hierauf durch Dekantation von iiberschiissigem Wasser befreit. 
Alle fiir die Messungen verwendeten Emulsionen wurden aus ihr 
durch entsprechendes Verdiinnen hergestellt. 

Ich brachte die Suspensionen in Schiittelzylinder von 1 | In- 
halt (Héhe 60—65 cem) und bestimmte die Lage der ‘Trennungs- 
Hiche jeweils mittels eines Kathetometers. Alle Versuche wurden 
in einem Keller vorgenommen. ‘Trotzdem schwankte die Temperatur 
zwischen 7 und 12° C. 

Wiederholte Messungen an einem Versuchsobjekt ergaben (ig. 1), 
dafs wohl die Form der Zeit-Wegkurve charakteristisch ist, dals 
aber keine genau reproduzierbaren Zahlenwerte) sich ableiten lassen. 
So wurde fiir die maximale Geschwindigkeit 0.675, 0.620, 0.610, 


0.655 mm/ Min. erhalten. Ks diirfen deshalb bei vergleichenden 
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Versuchen nur erhebliche Abweichungen in Betracht gezogen 
werden. 

Die eigentiimliche Gestalt der Kurve lifst darauf schliefsen, 
dafs wir es mit einem Vorgang zu tun haben, der das Produkt 
mehrerer, teils neben, teils nacheinander wirkender Einfliisse ist. 

Die Verzégerung am Anfang der Bewegung konnte von Kriiften 
der Obertlichenschicht herriihren. Es wurde deshalb be: einigen 
Versuchen sofort nach dem Ausschiitteln mit Wasser iiberschichtet 
Hig, 2). Das Verschwinden des Minimums der Zeit-Geschwindigkeits- 
kurve mag mit dem Verschwinden des Meniskus zusammenhingen. 
Lie geringe Anfangsgeschwindigkeit bleibt jedoch bestehen. 

Abnehmendem Tongehalt der Emulsion entspricht eine Ver- 
gréfserung der Geschwindigkeit itiberhaupt, so dafs bei geringem 
Tongehalt die charakteristische Form der Zeit-Wegkurve weniger 
deutlich auftritt. Diese Beschleunigung mag ihren Grund in der 
Vergréfserung des fiir die relative Strémung des Wassers iibrig- 
bleibenden Querschnitts haben Hig, 3). 
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Ver Kintlufs der Temperatur konnte nur sehr unvollkommen 
bestimmt werden. Erhéhung der Temperatur verlangsamt das Ab- 
setzen, das Endvolum des Schlammes ist gréfser wie bei niedri- 
gerer ‘lemperatur. 

Anderungen in der Konzentration des Elektrolyten beeintlusser 
die Erscheinungen nicht erheblich, solange nicht jene untere Grenz: 
uberschritten wird, bei welcher Entmischung eintritt. Soweit bei 
der mangelhaften Reproduzierbarkeit auf Beeintlus- 
sungen tiberhaupt geschlossen werden kann, lafst sich 
ersehen, dafs abnehmender Elektrolytgehalt die Be- 
wegung der Grenztliche beschleunigt und die Dauer 
bis zur Erreichung des steil ansteigenden Astes der 
Zeit-Wegkurve verringert (Fig. 4). 








4 
; . | 2°), Ton, 2°), KNO, 
: 11 4°), Ton, 2°, KNO, 
v/4 
7 T T = T T 7 _ T rT 7 T T T 7 T T T T | = 
7 60 720 78EO 240 FOO 300 $ALE 
Fig. 3. 


Wird jedoch der Elektrolytgehalt der Lésung allzu klein, dann 
setzt sich eine Tonsiiule ab und hinterlifst eine stark getriibte obere 
Schichte. Aus dieser entwickelt sich nach einigen Tagen eine neue 
Siule, und wenn dann noch genug Ton in dem _ iiberstehenden 
Wasser ist, oft nach entsprechender Zeit eine dritte. Geht 
man mit der Salzkonzentration noch weiter herunter, so tritt eine 
Schichtung iiberhaupt nicht mehr auf. Die Tonteile setzen sich 
nach ihrer Gréfse ab, die Fliissigkeit bleibt durch Wochen triibe, 
die Obertliche des Sediments erscheint, wenn endlich doch alles 
abgesetzt ist, sehr uneben wie grofse Wellen. Die Emulsion zeigt 


keinerlei Struktur; Spalten und Giinge, wie man sie sonst durch 


die Glaswand beobachten kann, fehlen. 
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Wir schreiben den Tonteilen eine negative elektrische Ladupg 


zu. Aus dieser folgt, dafs die Salzkonzentration des tiberstehenden 
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Wassers gréfser sein mufs wie die des Schlammes. Ich glaubte 
deshalb die Bewegung der ‘'rennungsfliiche Wasser-Ton beeintlussen 
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zu kénnen durch Uberschichten des Tonschlammes mit einer Lj- 
sung, die konzentrierter war wie die, welche beim Absetzen von 
selbst ausgeschieden wird (Fig. 5). Es zeigte sich jedoch keine be- 
ondere Abweichung. 

Wenngleich somit auf eine Erklairung der beobachteten Er- 
scheinungen vorliufig verzichtet werden mufs, so sprechen doch all: 
beschriebenen Phinomene dafiir, dafs die in der Emulsion befindlichen 
Partikeln bei Gegenwart von geniigenden Elektrolytmengen sich so 
verhalten, wie wenn sie durch Wechselwirkung einen nur auf sie 
wirkenden Binnendruck erzeugten oder von der Fliissigkeit ein in 


den Schlamm gerichteter Druck ausgeiibt wiirde. 


Ween, Anorg.-technolog. Laboratorium der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1907. 











Zur Kenntnis der sauren Sulfate Il. 
Von 


J. D’ Ans. 


Ein saures Calcium-Natriumsulfat. 


(zelegentlich einer Untersuchung des Wattevillits,! bei der sich 
ergab, dals er wahrscheinlich ein saures Sulfat ist, bin ich im La- 
boratorium von Prof. van’r Horr auf ein saures Calciumnatrium- 
sulfat gestofsen, das ich nunmehr beschreiben méchte. 

Die urspriingliche Aufgabe war, den Wattevillit kiinstlich darzu- 
stellen, um seine Zusammensetzung zu erforschen. Die von SINGER 
mitgeteilte Analyse niitzte nicht viel, sie ist unzuverlissig, die 
Summe der Basen = 62.76 Mol. ist nicht der Summe der Siuren 
=54.97 Mol. aquivalent. Die kleine Probe von Wattevillit, die mir 
zur Verfiigung steht, ist leider fiir eine genaue Analyse zu klein, 
und sie besteht, wie eine mikroskopische Beobachtung zeigte, aus 
zwei Salzen. Eine direkte Synthese des Wattevillits war bei den 
ungeniigenden Anhaltspunkten beinahe aussichtslos und so habe ich 
mir zuerst die einfachere Aufgabe gestellt, zu versuchen, ob nicht 
die zwei Hauptbestandteile des Wattevillits, nach Srncrrs Analyse 
Calciumsulfat und Natriumsulfat, allein befihigt sind ein saures 
Doppelsulfat zu bilden. — In eine gesiattigte Lésung von NaSQ, in 
H,SO, wurde bei Zimmertemperatur wohlausgebildeter Glauberit 
eingetragen. Nach einigen Tagen erwies er sich als fast unver- 
findert, nun wurde allmiahlig die Lésung mit 10°/, iger H,SO, ver- 
diinnt. Nach einigen Tagen zeigten sich biischelférmig angeordnete 
Nadeln neben Glauberit, nach einigen weiteren ‘lagen war der 
ganze Glauberit in diese Nadeln umgewandelt. Eine kleine Probe 
wurde abgeprefst und unter dem Mikroskop mit Wasser behandelt, 
sie zersetzte sich fast momentan und es entstand Gips. Es war 


1 §. Sincer, Diss. Wiirzburg 1879, 5.18; Auszug: Zertschr. 7. Arystallogr. 
® (1881), 606. Fir die Uberlassung einer Originalprobe des Wattevillites, er- 
halten aus der Wiirzburger mineralogischen Sammlung, bin ich Herrn Prof. 


VANT Horr zu vielem Dank verptiichtet. 
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also ein der fiulseren Form nach unbekanntes Calciumdoppelsulfat 
gefunden, das Lackmus stark rétete. 
Die Mutterlauge hatte folgende Zusammensetzung: 


Na,SO, 27.80 °/, H,SO, 19.05 °/,. 


700 g dieser Liésung wurden zur Darstellung in gréfserem Mafs- 
stabe benutzt, indem sie mit 40 g Gips lingere Zeit stehen gelassen 
wurden. Das gebildete Salz (Ila und b) wurde abgesaugt mit 
einer Mischung: 

von 90 ¢ Alkohol, 


20 g Schwefelsiaure, 


_~ 
“= 


, 00g Wasser, 


dann mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 

Das Salz stellt biischelférmig angeordnete, kleine, doppel- 
brechende Nadeln dar. Mit Wasser aufserordentlich leicht zersetz- 
lich unter Abscheidung von Gips. 

Nachdem fiir das System Natriumsulfat —Schwefelsiure— Wasser 
einzelne Grenzpunkte! bestimmt waren, konnte ich auch leicht das 
K’xistenzfeld des sauren Calclumnatriumsulfates fiir 25° festlegen. 
Kinige orientierende Vorversuche hatten ergeben, dals das neue 
saure Doppelsulfat im System Natriumsulfat —Schwefelsiure — Wasser 
bis in das Na,SO,.10 aq-Gebiet heriibergreift. Zur Bestimmung des 
Grenzpunktes Gips—Saures Doppelsulfat in einer Lésung, die an 
Na, SO,.10 aq gesiittigt war, wurde von der friiher bestimmten Grenz- 
lésung Na,SO,.10aq—Na,SO, ausgegangen. In diese Lésung wurde 
Gips gebracht, der sich allmihlig in das saure Doppelsulfat umsetzt. 

Ks wurde so lange Gips zugesetzt und im Thermostaten geriihrt, 
bis die Titrationen einen konstanten H,SO,-Gehalt anzeigten und 
die mikroskopische Beobachtung das Calciumsalz neben Na,SQ,.10aq 
und CaSO,? als Bodenkérper erkennen liels. Die Analyse ergab: 

Titriert: 4.50 °/, 4.51°), H,SQ,, 
21.20°/ 21.88 °/, 
0.048°/, Ca als CaO gewogen. 

I. Daraus berechnet sich auf 1000 g Losung 1.744 Mol. Na,SO,, 
0.459 Mol. H,SO,, 0.012 Mol. CaSO,. In dieser Lésung wandelt sich 


auch Glauberit in das neue Salz um. Noch itiber den Grenzpunkt 
Na, H(SO,),.H,O — Na,H(SO,), hinaus ist das saure Calciumnatrium- 


SO, als BaSO, gewogen, 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 356—361. 
* Als Halbhydrat vorhanden, so dais als stabiler bodenkérper der Anbydrit 


anzunehmen ist. 
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sulfat stabil. bei héheren H,SO,- Konzentrationen zerfallt es aber 


ailmaihlich unter Wasserverlust, wohl unter Bildung von Anhydrit. 
Da aber dieses Gebiet der Lisungen von Na,SO, in H,SO, und 
H,O noch nicht untersucht ist, andererseits aber die kieinen Um- 
setzungsgeschwindigkeiten die Messung sehr erschweren und das 
Auftreten von Glauberit nicht ausgeschlossen ist, so war es bis jetzt 
nicht méglich, hier eine Grenze festzulegen. 

Die Bildung von Glauberit in sauren Fliissigkeiten ist von 
l'riTzsCHE* schon zur Darstellung von Glauberit benutzt worden. 
Seine Vorschrift lautet: ein Teil englische Schwefelsiure, zwei Tvile 
Wasser und so viel schwefelsaures Natron, als bei gewohnlicher Tempe- 
ratur aufgenommen wird, erhitzt man auf 80°. Man erhilt zuerst 
Nadeln, nach dem Verdiinnen mit etwas Wasser bildet sich bald 
(slauberit. Er bemerkt aber noch ausdriicklich, dafs dabei nur 
neutrale Salze entstehen. 

Um das Existenzgebiet des sauren Calciumnatriumsulfates noch 
weiter zu umschreiben, habe ich einen Grenzpunkt von Gips-Doppel- 
sulfat im Felde, das an Natriumsulfat ungesittigt ist, bestimmt. 
Nachdem beide Salze mikroskopisch erkennbar waren und Konstanz 
der Schwefelsiurekonzentration eingetreten war, wurde die Analyse 
ausgefiihrt und diese ergab: 


Titriert: 17.89 °/, 17.91 °/, H,SO,, 
32.34 °/) 32.43 °/, SO, als BaSO, gew. oder 


Il. auf 1000 g Lésung 1.547 Mol. Na,SO,, 1.825 Mol. H,SO,. 
Diese Liésung steht der nahe, welche zur ersten Darstellung des 
Salzes diente; diese wurde auch als Ausgangslésung fiir den Rihr- 
versuch benutzt. 

Die iufserst geringe Calciumkonzentration wurde im letzten 
Versuche nicht bestimmt, sie diirfte der Gréfsenordnung nach der 
im I. Grenzpunkt bestimmten gleich sein. 

Schon bei den ersten Analysen des neuen sauren Doppelsulfates 
war es aufgefallen, dafs der Gehalt an freier Schwefelséure in den 
Salzen verschiedener Darstellungen nicht konstant war, so dafs die 
Méglichkeit gar nicht ausgeschlossen war, dals hier eine isomorphe 
Mischung vorlag. Zur systematischen Untersuchung dieser Frage 
wurden je etwa 300 g Lésung, die angenihert den Grenzlésungen I, I] 
und der Grenzlésung Na,H(SO,),.H,O —Na,H(SO,), (ILL) entsprachen, 
mit 10 g Gips versetzt und mehrere Tage bei 6fterem Durchschiitteln 


1 Journ. prakt. Chem. 1) 72 (1857), 291—297. 
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stehen gelassen. Die gewiihlten Lisungen stellen uns drei méglichst 
weit auseinanderliegende Punkte des Existenzfeldes unseres Salzes 
dar. Die Salze wurden filtriert und gewaschen wie schon beschrieben, 
bei Ill empfiehlt es sich, zuerst einmal mit der mit gleichen Vo- 
lumen Wasser verdiinnten Mutterlauge zu waschen. Die erhaltenen 
Analysenzahlen der verschiedenen Priparate sind in folgender Ta- 


helle zusammengestellt. 





H,SO, aus H,SO, aus Na,5O, aus 


C; H,O ar act Glihverlus >= 
I, Grliihverlust litration li oY rlust BR 
und Ca ber. ~~ e> 

Mol. Mol. ’ Mol. "Te Mol. a > Mol. 2” 


| 10.3 0.257 | 8.9 0.494 38.86 0.039 8.9 0.040 52.24 O.368 
Il 10.08 0.251 9.06 0.508 4.46 0.045 4.60 0.047 52.33 | 0.367 
lla 9.46 0.2836 8.97 0.498 4.89 0.049 4.69 0.048 £54.01 0.380 
4 


te 


Ib 9.56 0.238 68 0.048 53.75 0.878 66.65 
1] 9.77 0.2483 9.25 0.513 5.27 0.053 5.56 0.056 52.24 0.368 66.75 


Illa 8.76 0.218 8.96 0.497 6.14! 0.062 6.383 0.064 55.17 0.3888 


Das Wasser wurde durch Erhitzen auf 170° bis zur Gewichts- 
konstanz bestimmt, der Gewichtsverlust beim Gliihen ergibt dann 
die H,SO,.H,SO, titriert mit Lauge und Phenolphtalein. 

Ks ist schwer, aus diesen Bestimmungen eine Formel fiir das 
Salz abzuleiten, und dessen Komponenten zu bestimmen, die hier 
die isomorphe Mischung eingehen. Aus der Tabelle ist deutlich 
ersichtlich, dafs der H,SO,-Gehalt des Salzes mit steigendem H,SO,- 
Gehalt der Mutterlauge steigt. Der Prozentgehalt an H,O bleibt 
fast konstant, wihrend Kalk und Schwefelsiiuregehalt voneinander 
abhiingig sind, so dafs auf 1 Mol. H,SQ,, das in die Verbindung 
eintritt, fast genau 2 Mol. CaSO, austreten und 1 Mol. Na,SO, 
eintritt. 

Die Verbindung, die also entsteht und wahrscheinlich den einen 
Bestandteil der isomorphen Mischung bildet, ist Na,H(SO,),.H,0. 
Am besten liifst sich noch diese isomorphe Mischung durch die 
empirische Formel xCa,Na,(SO,),.5H,O0+ Na, H(SO,),.H,O ausdriicken, 
wobei x von etwa 3 bis 1.6 im untersuchten Gebiet geht. 

Die aus Lésung II erhaltenen Salze zeigen einen deutlich ver- 
schiedenen Habitus von dem Produkt aus Lésung III. Letzteres 
stellt kurze schwere Prismen dar, die aber noch die strahlige An- 
ordnung der Ejinzelindividuen erkennen lassen. 


Darmstadt, (| hem. Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Miirz 1907. 











Revision des Atomgewichtes von Kalium. 


Ii. Die Analyse von Kaliumbromid. 
Von 


THEeopOoRE WiiuiAM RicwHarps und Epwarp MUELLER.’ 


Einleitung. 

Die friihere quantitative Untersuchung itiber das Kaliumchlorid 
von Dr. ArTHuR STAEHLER und dem einen von uns?” hat es sehr 
wahrscheinlich gemacht, dafs das Atomgewicht von Kalium ungefihr 
39.114 ist, also etwas niedriger liegt als der aus Sras’ Unter- 
suchungen abgeleitete Wert. Die Autoren waren sich jedoch durch- 
aus bewufst, dafs die Untersuchung einer einzigen Verbindung fiir 
die Feststellung einer so wichtigen chemischen Konstanten nicht 
hinreiche, und deswegen wurde gleichzeitig die vorliegende Unter- 
suchung ausgefiilrt. Es stand zu erwarten, dals die beiden Unter- 
suchungen sich entweder stiitzten oder, falls sie miteinander unver- 
einbare Resultate giben, zur Auffindung eines konstanten Fehlers 
in der einen oder anderen Versuchsreihe fiihren und so den Weg 
zum weiteren Fortschritt der Erkenntnis ebnen mulfsten. Es wird 
sich zeigen, dafs die Untersuchung iiber das Bromid jene iiber das 
Chlorid in befriedigender Weise unterstiitzt. 

In dem vorliegenden Falle war die sorgfiltige Untersuchung 
des Kaliumbromids besonders notwendig, weil bereits zwei iiberein- 
stimmende Reihen von Versuchen iiber diesen Stoff von den alten 
Meistern MartGnac und Sras” vorhanden sind, die zu einem Wert 
39.14 fihrten, statt der vorher erwihnten Zahl 39.11. In diesem 


‘ Aus den Carnegie Inst. Pub. 69 (1907) ins Deutsche tibertragen von 
J. Korrret-Berlin. Die Arbeit erscheint auch im Journ. Amer. Chem, Soc. 190%. 
> Tu. W. Ricuarps und A. Staeuter, Neubest. d. Atomgewichtes des 
Kaliams. Analyse v. Kaliumchlorid. Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3611. 
® Eine kurze Ubersicht iiber Stas’ und Maricnacs Untersuchungen findet 


sich in CrarKes ..Reealculations“’ 1897, S. 47. 
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halle wird der héhere Wert fiir Kalium nicht wie beim Chlorid 
durch eine additive Korrektion im Atomgewicht des Halogens er- 
niedrigt, da Baxter! gezeigt hat, dals Sras’ Zahl fiir das Brom 
fast genau richtig ist. Deswegen erschien der Unterschied zu grofs, 
als dals er bestehen bleiben konnte. 

Kine sorgtiltige Priifung der Arbeiten von Stas und Marienac 
gibt den tiberzeugenden Beweis, dals das von ihnen zur Analyse 
verwendete Kaliumbromid fiir diesen Zweck nicht hinreichend rein 
war. Svras gibt an, dals einige seiner Priiparate in Wasser nicht 
olilstindig léslich waren und sein Verfahren war derart, dals einige 
von ihnen wahrscheinlich Platin und Hydroxyd enthielten. Da Spe 
kulationen dieser Art iiber weit zuriickliegende Untersuchungen nur 
reringen Wert haben, so war es offenbar notwendig, diese Unter- 
uchung mit der jetzt gebriuchlichen Sorgtalt zu wiederholen und 
die folgenden Seiten enthalten den Bericht tiber diese Wieder- 
holung. 

Ahnlich wie andere Untersuchungen derselben Art teilt sich 
die vorliegende Untersuchung natiirlich in verschiedene Abschnitte, 
die unter den folgenden Uberschriften behandelt werden sollen: 

Darstellung der Materialien: 

Trocknen und Wigen von Kaliumbromid; 

Bestimmung des Verhiiltnisses von Silberbromid zu Kalium- 
bromid: 

Bestimmung des Verhiltnisses von Silberbromid zu Kalium- 
bromid: 

Bestimmung des Verhiltnisses von Silber zu Kaliumbromid; 

Besprechung der Ergebnisse. 

Von den praktischen Arbeiten war die Herstellung des Materials 
die bei weitem miihevollste und zeitraubendste; wahrend der ana- 
lytische Teil verhiiltnismilsig einfach war. 


Die Darstellung der Materialien. 


Das Ausgangsmaterial des Kaliums. 

Die Aufgabe, reines Kaliumbromid zu bereiten, welche ziemlich 
einfach erscheint, ist keineswegs leicht zu lésen. Im Hinblick auf 
unsere Versuche ist es wahrscheinlich, dafs weder MArie@nac noch 
Sras jemals ein Material bereitet hatten, welches hinlinglich rein 


' Baxter. Proce. Am. Acad. 42 (1906), 201: Journ. Am. Chem. Soc. 28 
1906), 1822. Vergl. auch Ricwarps, Trans. Am. Phil. Soe. 43 (1904), 116. 
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war, um ihre anderen Vorsichtsmalsregeln zu rechtfertigen. Wie 


beim Natriumbromid,' so kann auch hier das Salz nach seiner Her- 
stellung nicht mehr wirksam gereinigt werden. In dieser Beziehung 
unterscheidet es sich sehr vom Chlorid. Wir fanden nach einigen 
Versuchen, dafs Kalium und Brom fiir sich allein in solcher Form 
gereinigt werden miissen, dafs keine fremden Stoffe hineinkommen. 
ementsprechend wurden die beiden bereits hinreichend gereinigten 
Stoffe erst spiter zu Kaliumbromid vereinigt und dies Salz lieferte 
nach dem Umkrystallisieren das Material fiir die Analyse. Die Rein- 
darstellung des Kaliummateriales soll zuerst besprochen werden. 

Es war notwendig, ein Kaliummaterial zu beschafien, welches 
nicht zu dem Verdacht Veranlassung gab, dafs es noch basische 
oder saure Verunreinigungen enthielt. Kaliumnitrat, welches sich 
im Falle des Chlorids gut bewihrt hatte, war fiir den vorliegenden 
Zweck nicht geeignet, weil die Zersetzung der Salpetersiiure ein zu 
groises Opfer an miihevoll hergestellter Bromwasserstoffsiure er- 
fordert haben wiirde. Nach hinreichender Uberlegung wurde ver- 
suchsweise Kaliumoxalat gewihlt. Es war notwendig zu beweisen, 
dals dieses Salz leicht und sicher durch Krystallisation gereinigt 
werden kann und insbesondere zu zeigen, dals auf diesem Wege die 
anderen Alkalimetalle abzuscheiden sind. Die folgenden Priifungen 
enthalten diesen Beweis. 

Kine gesittigte Lésung von Kaliumoxalat mit einem absicht- 
lichen Zusatz von 10°/, Natriumoxalat wurde krystallisiert und die 
Krystalle mit der Zentrifuge getrocknet. Mit der Flammenprobe 
war ein ausgesprochener Unterschied zwischen der Natriummenge 
in der Mutterlauge und in den Krystallen nachweisbar. Kine zweite 
i rystallisation und Abschleudern verlief noch zufriedensteliender. Die 
Krystalle zeigten dem blolsen Auge kein Natrium mehr, wihrend 
die Mutterlauge in der Flamme deutliche Gelbfarbung ergab. Dies 
zeigt, dals das Natrium eine entschiedene Tendenz hat, in die Mutter- 
laugen hineinzugehen, und dafs es deswegen durch fraktionierte Kry- 
stallisation vom Kalium getrennt werden kann. 

Hierauf wurde 1°/, Lithiumsalz dem Kaliumoxalat hinzugefiigt, 
wobei sich ein iihnliches Resultat ergab. Rubidium und Caesium 
wurden in analoger Weise gepriift. Eine gesiittigte Lésung von 
Kaliumoxalat wurde mit einem Salz von jedem dieser Metalle in 


' Ricnarps und We ts, Proc. Am. Acad, 41 (1906), 435: Zettschr. phys. 
Chem. 56 (1906), 348. 
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solcher Konzentration gemischt, dafs das Rubidium und Caesium 
mit Hilfe des Spektroskopes leicht auffindbar waren, sodann wurden 
diese Lésungen bis zur Sa&ttigung eingedampft und abgekiihlt. Die 
Krystalle wurden abgeschleudert; sie zeigten keinerlei Verunreinigung., 
wihrend die Zusiitze in der Mutterlauge nachweisbar waren. 

Gegenwart anderer Oxalate war nicht leicht zu befiirchten, da 
die unléslichen sich ohne weiteres zeigen mu(sten und durch Fil- 
tration entfernt werden konnten, wihrend die léslichen Doppel- 
oxalate kaum mit dem Kaliumoxalat isomorph sein konnten und 
deswegen in die Mutterlauge tibergehen mufsten. Spuren von Cal- 
clumoxalat zeigten sich tatsichlich in unléslicher Form, wihrend 
Spuren von Eisenoxalat in den Mutterlaugen aufzufinden waren. 

Mit Riicksicht auf diese zufriedenstellenden Versuche war es 
natiirliich nur notwendig, das Kaliumoxalat hinreichend oft umzu- 
krystallisieren, um eine volistiindige Trennung zu erreichen, und da 
Kaliumoxalat seine Léslichkeit mit der Temperatur in geeigneter 
Weise iindert, so ist die Ausbeute nach einer betrachtlichen Anzah! 
Krystallisationen gut, besonders, wenn man dafiir Sorge tragt, das 
Verfahren systematisch auszufiihren. 

Zwei sehr reine Proben von Oxalat wurden hergestellt, welche 
aus zwei verschiedenen Quellen stammen. Die eine Probe war ein 
Handelsprodukt von Merckx; es. war bezeichnet als ,,Kaliumoxa- 
licum neutr. puris.“* und enthielt tatsachlich nur Spuren von 
Calcium und Eisen, wie bereits angefiihrt ist, aber kein Blei, oder 
andere auftindbare Verunreinigungen. Eine grofse Menge der Lésung 
dieses Salzes wurde heils in eine Platinschale filtriert, in der es 
fanfmal systematisch umkrystallisiert wurde, wobei die Krystalle 
iedesmal mit der Zentrifuge getrocknet wurden. 

Sorgfiltige Beobachtung im Spektroskop zeigte in dem Produkt 
nur die Kaliumlinien und eine genaue qualitative Prifung bewies 
lie Abwesenheit von Blei und Eisen. Das Salz léste sich ohne 
eden Riickstand in Wasser und war vollkommen rein genug, um 
als Ausgangsmaterial fiir weitere Operationen zu dienen, die unter 
ler Uberschrift ..Kaliumbromid“ beschrieben werden sollen. 

Kine zweite Probe von Kaliummaterial wurde von Merck als 
Hydroxyd unter der Marke ,,Kaliumhydroxyd; Cemisch reines 
Reagens nach den Vorschriften von Dr. Kravucn“ bezogen. Es 
war in der Tat sehr rein und gab vor und nach der Neutralisation 


eine vollkommen klare Lésung. Neutralisiert wurde es mit einer 


Probe Oxalsiure, welche von Herrn G. E. Brenr jun. tiir andere 











Zwecke sorgfiltig gereinigt war. Die Siure enthielt keine Halogene 
und hinterliefs bei der Vertliichtigung auf Platin keinen Riickstand. 
kis wurde nur wenig mehr als die fiquivalente Menge der S&ure 
hinzugefiigt, weswegen das erhaltene Oxalat schwach sauer war. Wie 
sich zeigen wird, war der Siuregehalt spiter die Ursache vieler 
Unbequemlichkeiten, so dals er besser vermieden worden wire. Das 
Oxalat wurde viermal systematisch in Platin umkrystallisiert und 
die Krystalle jedesmal mit der Zentrifuge getrocknet. Das schliels- 
lich erhaltene Produkt gab wie das triihere keine Anzeichen von Ver- 
unreinigungen, abgesehen von einer geringen Menge Siiure. Ks wurde 
als Quelle fiir Kalium fiir die eine Darstellung des Kaliumbromids 
verwendet. 


Brom. 


Obwohl die friiher in Harvard verwendeten Methoden bereits in 
guter Ausbeute ein sehr reines Brom ergaben,! war es doch wiin- 
schenswert, noch eine andere Methode zu versuchen. Durch das 
Kntgegenkommen der Mauurmsckropt Chemical Works in St. Louis, 
Missouri, und der Dow Chemical Works in Midland, Michigan, stand 
uns eine grofse Menge Kaliumbromat zur Verfiigung, welches durch 
wiederholte Krystallisationen im grofsen Malsstabe, die jene Werke 
freundlich ausfiihrten, gereiigt worden waren. 

Dies Material, welches uns zum Ausgangspunkt diente, war 
bereits sehr rein, was sich aus drei Synthesen von Silberbromid 
ergab, die mit dem reinsten Silber und einem Kaliumbromid aus- 
gefiihrt wurden, das durch Zersetzung des MaLuLinckrop?r-Bromats 
erhalten war. Diese mit aller erforderlichen Sorgfalt ausgefiihrten 
Synthesen ergaben die Zahlen 57.441, 57.440, 57.441 als Prozent- 
cehalt des Silbers im Silberbromid: nach Baxter ist der wirkliche 
Gehalt 57.445.2 Die geringe Ditferenz deutet eher auf eine Spur 
Jod als Chlor. Diese Verunreinigung kann jedoch leicht ausgetrieben 
werden, wihrend Chlor viel stérender ist. 

Nachdem gezeigt worden war, dafs Umkrystallisieren ein wirk- 
sames Mittel zur Befreiung des Salzes von Chlorat und Chlorid ist, 
wurde eine grofse Menge von Kaliumbromat dreimal aus Porzellan 
umkrystallisiert und die Krystalle mit der Zentrifuge getrocknet, 


' Vergl. Proce. Am. Phil. Soc. 43 (1904), 119 fiir Literaturnachweise und 
Stas, Mém. Acad. Belgique 45 IL (1882), 38. 

2 Baxter, Journ. Am. Chem. Soc. 28 (1906), 18382: vergl. auch Ricnarps, 
Trans. Am. Phil. Soc. 43 (1904), 119. 





wihrend die ganze Mutterlauge entfernt wurde. Dies gab ein aulser- 


ordentlich reines Bromat, welches viel reiner war, als es von Stas 
erhalten werden konnte,! weil das Trocknen mit der Zentrifuge in 
bezug auf die Reinigung einen grofsen Unterschied bedingt. ? 

Kine grofse Menge des Salzes wurde in einer Platinschale mit 
Hilfe einer Alkohollampe in Kaliumbromid verwandelt. Bei der 
Zersetzung greift Kaliumbromat das Platin an und das Bromid 
war etwas braun gefirbt, was jedoch im vorliegenden Falle nicht 
schiidlich war, weil das Brom spiiter destilliert wurde. Um das 
Halogen frei zu machen, wurde das Bromid in konzentrierter Liésung 
mit weniger als der berechneten Menge Bromat und einem Uber- 
schuls reiner Schwefelsiiure behandelt. Die Siure fiigten wir Tropfen 
fiir Tropfen zu der gemischten Lésung der Salze in einem vollstindig 
aus Jenaer Glas hergestellten Apparat, der durch HKiswasser gekiihlt 
wurde. Das durch die Reaktionswirme verfliichtigte Brom wurde 
in einem Kiihler unter Wasser kondensiert; zu diesem wurde das 
verbleibende Brom hinzugefiigt, welches von der dariiber stehenden 
Kliissigkeit durch einen Scheidetrichter getrennt war. 

Das so erhaltene Brom wurde zweimal mit Dampf in das 
Wasser eines Jenaer Glaskiihlers destilliert, der in Eis stand. Es 
wurde in einer mit doppelten aufgeschliffenen Glasstopfen versehenen 
Klasche aufbewahrt. 

das Produkt war sicher frei von nicht tliichtigen Materialien 
und konnte héchstens eine Spur Jod und Schwefelsiure als Verun- 
reinigung enthalten. Es wird sich zeigen, dals diese bei der fol- 
genden Behandlung entfernt wurden. Dieses war die einzige Brom- 
probe, welche bereitet wurde. Sie wurde bei allen Darstellungen 
des Bromids verwendet, da die quantitativen Versuche zeigten, dals 


sie sehr rein war. 


Kaliumbromid. 


Die Aufgabe, Kaliumbromid aus Oxalat und Brom herzustellen. 
war vor der Bereitung dieser Stoffe sehr sorgfiltig erwogen worden. 
Kis bieten sich hier nur zwei Methoden fiir diesen Zweck, obwohl 
das Bromid aus diesen beiden Materialien durch eine ganze Reihe 
von Reaktionen gewonnen werden kann, die fiir den gewéhnlichen 
Fall annehmbar erscheinen wiirden. Hier jedoch mufs Einfachheit, 
Vollstindigkeit und theoretische Richtigkeit gleichzeitig vorhanden 


Untersuchungen S. 160. 


Rienarps, Journ. Am. Chem. Soc. 27 (1905), 104. 
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sein; dafs die schliefslich verwendeten Methoden tatsi&chlich diese 
Vorziige besitzen, muls nach sorgfiltiger Priifung der folgenden Be- 
schreibung der Einzelheiten zugegeben werden. 

Bei einigen vorlaufigen Versuchen wurde gezeigt, dafs durch 
Zusatz von Brom zum Oxalat nach dem Verdampfen des Uber- 
schusses ein sehr reines Bromid ganz frei von Oxalat gebildet wird. 
Dementsprechend wurde eine bestimmte Menge der ersten Probe 
des fiinfmal krystallisierten Kaliumoxalats mit iiberschiissigem Brom 
behandelt, wobei dieses in kleinen Mengen aus einem Tropftrichter 
hinzugegeben wurde. Die Lésung verblieb in einer Quarzschale, 
die sorgfiltig bedeckt war, um das Hineinfallen von Staub zu ver- 
meiden. Nach Aufhéren der Reaktion wurde die Lésung auf einem 
Dampfbad erhitzt, bis alle Spuren von Jod und das iiberschiissige 
Brom entfernt waren. Die Lésung erwies sich bei der Priifung mit 
Calciumnitrat in schwach essigsaurer Lésung als ganz oxalsiiure- 
frei. Obwohl sie sich in der Quarzschale ganz farblos zeigte, bekam 
die Lésung nach der Konzentration in Platin eine ganz schwache 
Gelbfairbung. Beim dreimaligen Umkrystallisieren konzentrierte sich 
diese Fiirbung schliefslich in der letzten Mutterlauge, wobei sich 
ergab, dals sie durch eine Spur Platin bedingt war; Kisen war nicht 
vorhanden. Sogar die ersten Krystalle waren vollstindig weils, die 
zweite und dritte Mutterlauge zeigte gleichfalls keine Spur von Fir- 
bung und nur in der ersten Mutterlauge liels sich die Gegenwart 
von Platin nachweisen. 

Das so hergestellte Material wurde nach dreimaliger Krystalli- 
sation in Platin und Trocknung mit der Zentrifuge ails Probe | be- 
zeichnet und diente fiir die Analysen 1—11. 

Die zweite Probe von Kaliumbromid wurde aus dem zweiten, 
viermal umkrystallisierten Kaliumoxalat hergestellt. Das Verfahren 
war das gleiche wie bei der friiheren Probe. Kin Uberschufs von 
Brom wurde zu dem Oxalat in Quarz hinzugefiigt und nach Auf- 
héren der Reaktion das Brom durch Erhitzen auf dem Dampfbade 
vertrieben. Bei der Priifung auf Oxalat zeigte sich jedoch, dafs 
noch eine merkliche Menge nicht zersetzt war. Dieses war uner- 
wartet, da ja bei der ersten Bereitung des Bromids eine solche 
Schwierigkeit nicht aufgetreten war. Sie war zuriickzufiihren auf 
die Gegenwart einer kleinen Menge von saurem Salz im Oxalat; die 
Siiure verhinderte die Einwirkung des Broms auf das Oxalation. 
Offenbar wire das einfachste Hilfsmittel Zusatz von reinem Kalium- 
hydroxyd gewesen. Diesen Weg beschritten wir jedoch nicht, weil 


Z. anorg. Chem. Bd. 53. 29 
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das Material zu jener Zeit nicht zur Hand war. Uberdies hielten 
wir es fiir das Beste, kein kaustisches Alkali anzuwenden, weil die 
Reaktion in Quarzgefailsen ausgefiihrt wurde und dadurch die Schale 
angegritien werden konnte. Zusatz einer geringen Menge von reinem 
umkrystallisiertem Bromat zu dieser schwach sauren Lésung schien 
vorteilhafter, weil hieraus keine Fehlerquelle zu erwarten war. Die 
Anwendung dieses Mittels war ganz wirksam, die Wasserstoffionen 
wurden entfernt und nach Zusatz von mehr Brom und Erhitzen er- 
hielten wir eine Lésung, die keine Spur Oxalat mehr enthielt. 

Diese Probe wurde vollstindig in Quarzgefalse umkrystallisiert, 
um die Wiederkehr der bei Probe | auftretenden Schwierigkeiten 
zu vermeiden und auch um festzustellen, ob die Anderung der Ver- 
suchsbedingungen das Atomgewicht beeintlufsten. Es wurden zwei 
Krystallisationen mit Trocknung in der Zentrifuge ausgefiihrt, wobei 
alle Vorsichtsmafsregeln eingehalten wurden. MHierbei erhieten wir 
schlielslich ein sehr reines farbloses Produkt, das fiir die Analysen 12 
und 13 benutzt wurde. Dals hierbei ein gleichférmig reines Material 
erhalten war, zeigt sich an der genauen Ubereinstimmung dieser 
zwei Analysen mit dem Mittel aller iibrigen. 

Als weitere Vorsichtsmalsregel gegen zufallige Irrtiimer hielten 
wir es fiir das Beste, eine von der soeben beschriebenen vollstiandig 
abweichende Methode anzuwenden und deswegen eine dritte Probe 
des Bromides herzustellen. Das Verfahren bestand im Prinzip darin, 
getrennt reines Ammoniumbromid und Kaliumhydroxyd herzustellen, 
und das Kaliumbromid daraus durch Verdampfen der gemischten 
Lisungen dieser Stoffe zu bereiten. Auf diese Weise wird ein Salz 
erhalten, das nur mit etwas iiberschiissigem fliichtigem Ammonium- 
bromid verunreinigt sein kann. 

Die Herstellung von reinem Ammoniumbromid war sehr einfach. 
Kin von allen Kohlenstoffverbindungen freies Ammoniak wurde in 
eine Platinschale mit Wasser hineindestilliert. Hierzu wurde das 
reinste Brom so tropfenweise hinzugefiigt, dafs es durch die Fliissigkeit 
in einen kleinen Porzellantiegel fiel, der auf dem Boden der Schale 
stand. Auf diese Weise konnte das Brom selbst mit dem Platin 
nicht in Beriihrung kommen und es angreifen. Die Reaktion ging 
sehr schnell vor sich und ergab ein Ammoniumbromid, das von 
allen nicht fliichtigen Stoffen frei sein mufste, weil die Komponenten 
frisch destilliert Waren. 

Die Darstellung von reinem Kaliumhydroxyd war weniger leicht 


aufzutinden und infolgedessen origineller, aber die Durchfiihrung des 
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Verfahrens war fast ebenso leicht. Die Aufgabe wurde gelést durch 
Anwendung eines elektrolytischen Prozesses, der in seinen Einzel- 
heiten an anderer Stelle beschrieben werden wird. Eine gesiittigte 
Lésung von Kaliumoxalat (Probe 1) wurde zwischen einer reinen 
Quecksilberkathode und einer Platinanode in einer mit Eis gekiihlten 
Porzellanschale elektrolysiert, wobei vier Akkumulatorzellen den 
Strom lieferten; wenn das Amalgam fest wurde, unterbrachen wir 
den Strom, gossen die Lésung ab, wuschen das Amalgam und zer- 
rieben es mit einem Achatpistill unter Wasser, bis Oxalat sich nicht 
mehr nachweisen liefs. Das reine Amalgam wurde in eine Platin- 
schale iibergefiihrt, mit Wasser bedeckt und zur Anode eines dichten 
Stromes gemacht, bis nur wenig Kaliumamalgam unzersetzt zuriick- 
blieb. Auf diese Weise erhielten wir reines Kaliumhydroxyd. Diese 
Lésung wurde in Ammoniumbromidlésung gegossen, das Gemisch 
verdampft und krystallisiert und das so erhaltene Salz fiir die Ana- 
lysen 14, 15 und 16 verwendet. 

Dies Bromid mufs sehr rein gewesen sein. Wihrend der Elektro- 
lyse konnten wegen der hohen Konzentration! des Kaliumoxalates nur 
Abscheidungen von Kalium stattfinden®. In jedem Falle konnten 
weniger leicht entladbare Metalle kaum frei gemacht werden. Wiihrend 
der spateren Zersetzung des Amalgams durch Wasser wiirden alle 
Metalle mit geringerer Jonisationstendenz im Quecksilber zuriick- 
geblieben sein, weil ein Teil des Amalgams unzersetzt zuriickblieb. 
Jede Spur Jod, welches das Brom etiwa noch enthielt, muls durch 
Schmelzen vor der Analyse entfernt worden sein, da das Schmelzen 
lingere Zeit fortgesetzt wurde, um das Ammoniumbromid zu ent- 
fernen. Die Resultate der Analysen dieser Probe zeigen, dals sie 
im wesentlichen mit den beiden anderen Proben identisch war. 
Das kann nicht iiberraschend erscheinen, da keine bekannte Quelle 
fiir Verunreinigungen bei einem dieser Priparate vorhanden war. 

Obwohl die dauernde Benutzung unléslicher Gefilse die Gegen- 
wart von kolloidaler Kieselsiure unwahrscheinlich machte, so wurde 
doch der Versuch gemacht, die Probe II auf diese Verunreinigung 
zu priifen, indem 3 g Substanz in einem Stickstoffstrom vertliichtigt 
wurden. Leider wurde durch die hohe Temperatur des eiektrischen 
Ofens das Platinschiffchen, das das Salz enthielt, mit der Folie, 
welche es in dem Rohr umgab, verschweilst, so dals kein sicherer 


' Vergl. Boner, Ber. deutsch. chem. Ges. 9 (1876), 78. 
? Bertuetot, Ann. chim. phys. (5| 18 (1879), 433. 











quantitativer Beweis zu erbringen war. Im Schiffchen fanden sich 


zwei kleine schwarze Flecke, sonst war auch bei sehr sorgfaltiger 
Priifung nichts zu beobachten. Wenn Kieselsiiure vorhanden war, 
so konnte ihre Menge nur so klein sein, dafs sie keinen merklichen 
Kintlufs auf das schlielslich erhaltene Atomgewicht ausiibte; da Zeit 
und Material mangelten, wurde der Versuch nicht wiederholt. 


Silber. 

Die wesentlichen Kinzelheiten der Darstellung von reinem Silber, 
wie sie von RicHarps und WELLs festgelegt sind, wurden bis ins 
kleinste befolgt und es sei deswegen fiir die Einzelheiten nur auf 
deren Mitteilung sowie auf die von RicHarps und STAEHLER ver- 
wiesen. Zwei Proben von Silber wurden hergestellt; sie verhielten 
sich in quantitativer Hinsicht vollkommen gleich. 

Das Material fiir das erste Priiparat war reines gefilltes Silber- 
chlorid, welches von Richarps und Wetus Untersuchung iiber das 
Natrium zuriickgeblieben war. Es wurde in konzentrierter Lésung 
von Natriumhydroxyd mit Jnvertzucker zu Metall reduziert. Das 
so erhaltene Silber wuschen wir bis zur Entfernung aller léslichen 
Stoffe aus und lésten es dann in Salpetersiiure. Das Silbernitrat 
wurde nach Krystallisation und Zentrifugieren mit Ammoniumformiat 
reduziert und gab dabei ein schénes krystallisiertes Metall. 

Dieses reine Silber wurde nach vollistindigem Auswaschen auf 
Kalk vor der Gebliselampe geschmolzen, deren Spitze sorgfaltig 
gereinigt war. Die so erhaltenen Stiickchen wurden in der redu- 
zierenden Flamme gekiihlt, von Kalk befreit, mit reinem Seesand 
abgescheuert, mit reiner Salpetersiure geiaitzt und mit dem reinsten 
Wasser gewaschen. Sie dienten sodann als Anoden bei der folgenden 
elektrolytischen Reinigung. Die Elektrolyse ist bereits gelegentlich 
des Berichtes iiber friihere Untersuchungen in Harvard beschrieben 
worden, und die Einzelheiten der Arbeitsweise, welche wir hier ein- 
hielten, finden sich in den Mitteilungen itiber Natrium- und Kalium- 
chlorid.' Schhliefslich wurde das Metall wie gewéhnlich in einem 
Schiffchen von reinstem Kalk in einer Wasserstoffatmosphiare unter 
dem Druck von 50 mm geschmolzen. Die gréfseren Stiicke wurden 
nach dem Atzen mit Salpetersiiure in kleinere von geeigneter Gréfse 


' Proce. Am. Acad. 38 (19038), 450 und Ricuarps u. Wetts, Journ. Amer. 


Chem. Soc. 27 (1905), 478. — Riewarps und Sraeuaier, Ber. deutsch. chem. Ges. 
39 (1906), 3611. 
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mit einem sauberen Meifsel zerteilt. Sie wurden nochmals mit Sal- 
petersiure behandelt, um alle Spuren von Eisen zu entfernen! und 
sodann mit reinem Sand gescheuert, mit einem Wasserstrahl ab- 
gewaschen und nochmals mit Salpetersiiure behandelt, wobei be- 
sondere Sorgfalt auf die Schnittflichen verwendet wurde. Schiliefs- 
lich wurden die Stiicke tiber einer Alkohollampe getrocknet und in 
einem Exsikkator tiber Kaliumhydroxyd zum Gebrauch autbewahrt. 

Dieses Silber kam sowohl bei den meisten Titrationen gegen 
Kaliumbromid wie auch in Form von Silbernitrat bei der Fillung 
von Silberbromid zur Verwendung. 

Kine zweite Probe von Silber, welche aus etwas weniger reinem 
Ausgangsmaterial stammte, wurde durch ein ausgedehnteres Reinigungs- 
verfahren, welches im einzelnen nicht beschrieben zu werden braucht, 
hergestellt. Bei der Bereitung fanden 5 Krystallisationen als Nitrat 
und zwei Fallungen als Metall mit Formiat statt. Dieses Silber 
wurde sogleich in Stiicke von geeigneter Gréfse geschmolzen zur 
sofortigen Verarbeitung ohne vorheriges Schneiden. Sie wurden ge- 
reinigt durch Atzen und Waschen, sodann getrocknet und in der 
gewOhnlichen Weise aufbewahrt. Verwendung fanden sie bei den 
Analysen 7 und 9. 


Salpetersaure. 


Fiir die vorliutige Untersuchung kam gewodhnliche chemisch 
reine Salpetersiure nach Destillation mit einem Platinkiihler und 
einer Vorlage von Jenaer Glas zur Verwendung. Das erste Drittel 
der Siure wurde bei der Destillation verworfen. Bei den endgiiltigen 
Analysen wurde das destillierte Produkt, welches schon sehr rein 
war, nochmals wie vorher destilliert, wobei gleichfalls das erste 
Drittel wieder entfernt wurde. Im Nepholemeter gab das Destillat 
nach der Verdiinnung keine Reaktion. 


Wasser. 


Wie bei diesen Untersuchungen iiblich, wurde alles benutzte 
Wasser durch doppelte Destillation gereinigt, einmal aus einer 
ziemlich stark alkalischen Lésung von Kaliumpermanganat, und dann 
ohne Zusatz. Das Destillat wurde aufbewahrt in Kolben aus Jenaer 
Glas, die mit einer besonderen Vorrichtung versehen waren, den 


1 Rrenarps und Arcuisatp, Proc. Am. Acad. $8 (1903), 450. — Baxrer, 
Journ. Am, Chem. Soc. 28 (1906), 1329. 
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Zutritt von Staub zu vermeiden, Die ersten und letzten Fraktionen 
wurden immer verworfen und nur die mittlere Fraktion fand Ver- 
wendung. Die Verbindung der Kochflasche aus Jenaer Glas mit 
dem Zinnkiihler war ohne Gummi! hergestellt. Dieses Wasser 
erwies sich als hinreichend rein, wie oft gezeigt worden ist. 


Das Laboratorium. 


Kine sehr wichtige Vorsichtsmalsregel in jedem Stadium dieser 
Untersuchung war ein wirksamer Ausschlufs von Chlorwasserstoff. 
ementsprechend wurden alle Darstellungen des Bromides in einem 
Privatlaboratorium ausgefiihrt, welches ganz ausschliefslich lediglich 
fiir diese Untersuchung benutzt wurde, und welches vollkommen 
frei gehalten wurde von solchen Einfliissen, wie sie durch Unter- 
richtslaboratorien oder andere Untersuchungen herbeigefiihrt werden. 
Ks wurde groise Sorgfalt darauf verwendet, dals in den Raum keine 
Chlorwasserstoffsiure hineinkam. In der Tat wurde wihrend der 
ganzen Untersuchung kein Tropfen benutzt. Eine besondere Venti- 
lationsvorrichtung verhinderte das Kindringen von Dampfen, welche 
bei dieser Untersuchung stéreud sein konnten, aus anderen Labo- 


ratorien. 
Utensilien. 


Wie gewodhnlich wurde grolse Sorgfalt darauf verwendet, die 
Anwendung irgendwelcher Gefiilse zu vermeiden, welche unter den 
gegebenen Bedingungen angegriffen werden, und so die behandelten 
Substanzen verunreinigen konnten. Dort wo Glas und Porzellan 
nicht schiidlich waren, wie bei den ersten Stufen der Silber- 
darstellung wurden solche Gefifse verwendet. Bei der Reinigung 
der Substanzen fiir die Analyse jedoch kamen immer Platin und 
Quarz zur Anwendung. 


Das Trocknen und Wagen von Kaliumbromid. 


Aus den bereits in dem Bericht iiber das Kaliumchlorid er- 
wihnten Griinden muls das untersuchte Salz vor der Wiagung ge- 
schmolzen werden. Ungliicklicherweise greift Kaliumbromid beim 
Schmelzen in Luft in einem Platingefiifs das Platin betrachtlich an. 
Obwohl nun spiater gezeigt werden wird, dafs diese Wirkung das 
Gewicht des zur Fillung des Broms in dem Salz erforderlichen 


Ricwarps. /’roce. Am. Acad. 30 (1894), 380. 
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Silbers nicht merklich beeinflufst, war es trotzdem wiinschenswert, 
all solche Unregelmilsigkeiten zu vermeiden. Eine solche Wirkung 
ist viel weniger zu beobachten, wenn die Schmelzung in einer Atmosphiire 
von reinem trocknem Stickstoff stattfindet. Dementsprechend wurde 
bei der ganzen Untersuchung das Kaliumbromid wihrend des 
Schmelzens in einem Platinschiffchen auf diese Weise geschiitzt und 
schliefslich mit Hilfe des Fiillapparates, wie er in Havard gebriiuchlich 
ist, in ein dichtes Wigegefiils in eine Atmosphire von reiner trockner 
Luft gebracht. Die Einzelheiten sind bereits hinreichend ausfiihrlich 
an verschiedenen Stellen mitgeteilt, besonders in dem Bericht iiber 
die neuere Untersuchung des Atomgewichtes von Caesium.! Der 
einzige Unterschied des hier befolgten Verfahrens dem friiheren 
gegeniiber wurde durch den hohen Schmelzpunkt von Kaliumbromid 
(750°) bedingt. Aus diesem Grunde kam zum Erhitzen an Stelle 
des Glasrohres ein Porzellanrohr zur Anwendung, wie beim Calcium- 
chlorid. ? 

Jedoch auch bei aller méglichen Sorgfalt wurde das Platin- 
schiffchen merklich angegriffen und erlitt fast immer einen Gewichts- 


verlust wihrend des Schmelzens. In zwei Fallen — Analyse 1 und 
14 — wo das Kaliumbromid eine Zeitlang im Schiffchen geschmolzen 


wurde, war die Korrosion schr betriichtlich und verursachte einen 
(sewichtsverlust von 0.0007 und 0.0014 g. Man kénnte geneigt 
sein, diese Bestimmungen vollkommen zu verwerfen, wenn nicht die 
Tatsache bestiinde, dafs ihr mittleres Resultat KBr: Ag = 1.10317 
fast genau identisch ist mit dem Mittel der Werte von 5 und 6, 
wo das Schiffchen iiberhaupt kaum angegriffen wurde. Hier ergab 
sich KBr: Ag = 1.10318. Demnach wurden diese Ergebnisse nicht 
verworten, sondern beibehalten und als Beweis dafiir benutzt, dafs 
auch eine betriichtliche Menge von geléstem Platin keinen merklichen 
Kintlufs auf das Gewicht des durch das Salz ausgetiliten Silbers 
ausiibt. In der Mehrzahl der iibrigen Fille war der Gewichtsverlust 
des Schiffchens wihrend des Schmelzens geringer als 0.0001 g, der 
mittlere Verlust bei den Analysen 10, 11, 12 und 16, wo das Silber- 
bromid zur Wiagung kam, war geringer als 0.00009 g. Demnach 
konnte selbst Platin, welches in fein verteilter Form im Kalium- 
bromid vorhanden wire, keinen wesentlichen Einflufs auf das Ergebnis 
dieser Reihe von Analysen ausgeiibt haben. 

' Ricuanps und Arcuipatp, Proc. Am. Acad. 38 (1903), 451; Z. anorg. 


Chem. 34 (1903), 362. 
2 Ricwarps, Journ. Am. Chem. Soc. 24 (1902), 874. 











436 


‘Tatsachlich gab das Kaliumbromid stets eine vollkommen klare 
wiisserige Lésung mit Ausnahme von Analyse 14, wo einige kleine 
Platintlocken in dem Salz vor und nach dem Auflésen in Wasser 
zu bemerken waren. 

Die Lésungen waren immer vollkommen neutral gegen Phenol- 
phtalein, wodurch bewiesen ist, dafs wihrend des Schmelzens alles 
Brom zuriickgehalten wird, und wodurch gleichzeitig Abwesenheit 
von Oxalat in den Kaliumbromidkrystallen feststeht. 

Die dritte Probe von Kaliumbromid enthielt Ammoniumbromid, 
welches wihrend des Schmeizens ausgetrieben wurde. Wahrend 
dieser Operation wurde das Schiffchen in die Nahe des hinteren 
Indes des Porzellanrohres gebracht und dort nach und nach im 
Stickstofistrom auf Rotglut erhitzt. Wihrend der ganzen Operation 
hielten wir den mittleren Teil des Porzellanrohres auf Rotglut, um 
Diffusion des Ammoniumbromides nach riickwirts zu verhindern, 
wodurch spiter eine Verunreinigung des Kaliumbromides hatte ver- 
ursacht werden kiénnen. Nachdem alles Ammoniumbromid sublimiert 
war, wurde das Schiffchen in die Mitte des Rohres geschoben und 
das Kaliumbromid in der beschriebenen Weise geschmolzen. Da 
noch die Méglichkeit vorlag, dafs auch beim Schmelzpunkte des 
Kaliumbromides noch etwas Ammoniumbromid zuriickblieb, wurde 
ein anderer ‘Teil derselben dritten Bromidprobe unter ahnlichen Be- 
dingungen, wie bei der Analyse, geschmolzen und die aus der 
Schmelze erhaltene Lésung mit Nessners Reagens gepriift, durch 
Vergleich mit einem Rohr mit reinem Wasser, welche dasseibe 
Reagens in gleicher Menge enthielt. Jn beiden Réhren trat keine 
Firbung auf, so dafs also keine merkliche Menge von Ammonium- 
bromid von dem Kaliumsalz zuriickerhalten sein konnte. 

Das so fiir die Analyse bereitete Salz wurde in einem Wage- 
glischen mit Glasverschluls nach der Substitutionsmethode gewogen, 
wobei als Tara ein ganz &hnliches Wigeglischen diente. Aufein- 
ander folgende Wigungen derselben Probe gaben praktisch iden- 
tische Werte. Wage und Gewichte waren denen beim Natrium- 
und Kaliumchlorid benutzten &hnlich; die angewendeten Vorsichts- 
malsregeln waren dieselben. Bei jeder Wagung wurde der 
Barometerstand, die Temperatur des Wageraumes und die Feuchtig- 
keit, wie sie ein Hygrometer anzeigte, bestimmt. Auf diese Weise 
konnte die Dichte der verdriingten Luft in jedem Fall festgestellt 
werden. Die Abweichungen vom Mittel waren jedoch nicht grols 


genug, um die Resultate wesentlich zu beeintiussen, da unter anor- 
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malen atmosphirischen Bedingungen keine Wigungen ausgefiihrt 
wurden. Die Gewichte waren natiirlich nach der in Harvard iib- 
lichen Methode geeicht. 

Das spez. Gewicht von Kaliumbromid muls bis auf 5/100 einer 
Kinheit bekannt sein, um die Wigungen mit hinreichender Genauig- 
keit auf das Vakuum reduzieren zu kiénnen. Die Bestimmung dieser 
Gréfse' ist nach sehr verschiedenen Methoden versucht worden und 
hat zu sehr verschiedenen Resultaten gefiihrt, die von 2.20 bis 
2.756 schwanken. Die neueren Ergebnisse niaihern sich alle dem 
héchsten Wert von KrickMEYER? (2.756). Dieses ist sehr wahr- 
scheinlich, weil die gewéhnlichen Fehler zu niedrige Resultate geben; 
da jedoch diese Bestimmung nur mit einem einzigen Krystall aus- 
gefiihrt ist, und da das bei der vorliegenden Untersuchung ge- 
wogene Salz geschmolzen war, schien es das Beste zu sein, die 
Konstante von neuem zu bestimmen. Dementsprechend wurde eine 
reine Probe von Kaliumbromid durch dreimaliges Umkrystallisieren 
und Trocknen mit der Zentrifuge weiter gereinigt, worauf es die 
Klammenreaktion auf Natrium nicht mehr zeigte®. Dies Produkt 
wurde in Platin geschmolzen, grob pulverisiert und sein spezifisches 
(sewicht in dem fiir feste Stoffe moditizierten OsrwaLpschen Pykno- 
meter unter Anwendung von Toluol bestimmt. Das ‘Toluol war 
destilliert und hatte eine Dichte von 0.8608 bei 25° bezogen auf 
Wasser von 4°. 8,2568 g Kaliumbromid verdringten 2.6009 g To- 
luol bei 25°, woraus sich eine Dichte zu 2.73 ergibt. Fiir die 
Wiederholung des Versuches fehlte die Zeit, aber dies vorliutige 
Resultat reichte aus, um zu zeigen, dals das geschmolzene Salz sich 
wesentlich in demselben Zustand befindet, wie das _ krystallisierte 
Salz. Der Unterschied zwischen den beiden Werten ist zu klein, um 
die Vakuumkorrektion beeinflussen zu kénnen. Es wurde der Mittel- 
wert von 2.74 angewendet. 


Die Darstellung und Wagung von Silberbromid. 


Um das Gewicht des aus dem Brom des Kaliumbromides her- 
stellbaren Silberbromides zu bestimmen, wurde das Brom des ersteren 
durch einen sehr geringen Uberschufs von Silbernitrat ausgefiallt, 


' Fiir die Literatur siehe Lanpott, Bérns7ein und Meyernorrer, Phys.- 
chem. Tabellen (1905), und Crarxe, Constants of Nature (Teil 6) MacMILLaAN 
(1888), 

* Krickxmeyer, Zeitschr. phys. Chem. 21 (1896), 81. 

’ Vergl. Krickmeyers Versuch |. c. 
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wobei beide Substanzen in einer grofsen Menge von reinstem Wasser 
geljést waren. Das Verfahren unterschied sich nur wenig von dem, 
welches neuerdings in vielen anderen fihnlichen Fallen Verwendung 
gefunden hat. Das Silbernitrat wurde hergestellt aus einer ge- 
wogenen Menge von reinem Silber. Doch machten wir in dieser 
Reihe keinen Versuch, die erforderliche Menge des Silbers genau 
zu bestimmen, da es wiinschenswert schien, das Verfahren vor der 
Wiigung des Silberbromides nicht zu komplizieren. Es wurde Sorge 
dafiir getragen, einen Uberschufs von Silber, allerdings nur einen 
kleinen Uberschufs anzuwenden. Wir lésten das Silber mit allen 
liblichen Vorsichtsmalsregeln in Salpetersiure und fiihrten die FAl- 
lungen in einem mit orangerotem Licht beleuchteten Dunkelzimmer 
aus, das fiir genaue Arbeiten dieser Art bestimmt ist. Das Kalium- 
bromid war durch Digerieren in einer grofsen Platinschale aus dem 
Schiffehen herausgelést worden und unter sorgfaltigem Nachspiilen in 
einen mit Glasstopfen versehenen 2 Liter-Erlenmeyerkolben aus 
Jenaer Glas gebracht worden, wobei natiirlich jeder Verlust und 
jede Zunahme an Gewicht vermieden wurde. Nach gutem Um- 
schiitteln blieb der Kolben mit dem Silberbromid stehen bis die 
Mutterlauge klar geworden war. Die Lésung filtrierten wir durch 
einen Goocu-Munror-Platintiegel,! wuschen den Niederschlag durch 
Dekantieren zuerst mit einer aulserordentlich verdiinnten Suilber- 
nitratlésung, schlielslich mit verdiinnter Salpetersiure, um kolloidale 
Lésung zu verhindern. Mit der letzteren schwach sauren Lésung 
wurde der Niederschlag in den Tiegel iibergefiihrt. Das Silber- 
bromid wurde wenigstens 12 Stunden im Filtertiegel bei 130° im 
elektrischen Ofen® getrocknet und dann gewogen. Hierauf wurde 
es in einem Porzellantiegel in einem Ofen, wo es wirksam gegen 
K'lammengase geschiitzt war, geschmolzen, um die noch festgehaltene 
Spur Feuchtigkeit zu bestimmen. Die Waschwisser und die Lé- 
sung, welche man beim Neutralisieren der ammoniakalischen Spiil- 
wiisser des Kolbens erhielt gaben beim sorgfaltigen Priifen in dem 
Nephelometer keine Anzeigen fiir die Gegenwart von Brom. 

Bei der Anwendung des Goocu-Munrog-Tiegels wurden alle 
Vorsichtsmalsregeln sorgfiltig eingehalten, die bereits in der friiheren 
Mitteilung mitgeteilt sind. Eine durchbohrte Platte wurde immer 
auf den zerreiblichen Schwamm gelegt, um dessen Zerstérung zu 
vermeiden. Nach jeder Bestimmung wurde das etwa anhaftende 


1 Riewarps, Am. Chem. Journ. 22 (1899), 45. 


Von Heraeus, sogen. ,,Nevsaver-Tiegel“. 
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Bromid mit Kaliumcyanid aufgelést, welches dann mit Salpetersiiure 
und schliefslich mit reinem Wasser giinzlich fortgewaschen wurde. 
Die Lésungswirkung des Cyanides lockerte gelegentlich Teile der 
schwammigen Schicht, doch machte es keine Schwierigkeiten, den 
Schaden auszubessern. Nach dem Trocknen im elektrischen Ofen 
war der Tiegel fiir eine weitere Analyse bereit. 

Aulser der Korrektion fiir den Gewichtsverlust beim Schmelzen 
kamen noch zwei andere sehr kleine, und iiberdies unsichere Kor- 
rektionen am Gewicht des Silberbromides zur Anwendung, die 
jedoch praktisch fast vernachlissigt werden konnten, da sie ungefihr 
von derselben Gréfse waren, aber entgegengesetztes Vorzeichen be- 
safsen. Diese Korrektion war folgende: 1. fiir das wihrend des 
Schmelzens von Kaliumbromid im Schiffchen korrodierte Platin und 
2. fiir das im Waschwasser geléste Silberbromid. Weil diese Kor- 
rektionen in den meisten Untersuchungen dieser Art nicht beriick- 
sichtigt worden sind, mag noch ein Wort iiber sie gesagt werden. 

In der in Rede stehenden Versuchsreihe betrug der mittlere 
Verlust des Schiffchens bei jeder Bestimmung weniger als U.J0Q09 g. 
Diese Spur Platin ist méglicherweise vollstindig als unsichtbarer 
Staub in der Lésung vorhanden, und kann so mit dem Silberbromid 
zur Wigung kommen, oder sie kann auch vollstandig in Lésung 
sein und dort verbleiben. Wegen dieser Unsicherheit wurde die 
Halfte des Gewichtsverlustes des Schiffchens (im Mittel 0.00004 g 
von dem Gewicht des Silberbromids abgezogen; da das mittlere 
(sesamtgewicht des Silberbromids iiber 4 g betrug, so konnte durch 
dieses Verfahren kein gréfserer Fehler als 1 Teil zu 100000 nach 
beiden Richtungen hervorgerufen werden. 

Nach Sras! ist Silberbromid in Wasser vollstindig unldéslich:; 
neuere Untersuchungen zeigen jedoch, dals die ftlockige Form ohne 
Zweifel in geringem Malse léslich ist.2 Wie beim Chlorid, so wird 
auch hier die Léslichkeit wesentlich herabgesetzt durch Zusatz von 
einem der Fallungsmittel im Uberschufs. Ob jedoch noch etwas 
Bromid von einer sehr verdiinnten sauren Lésung von Silbernitrat, 
wie sie bei dem Waschen benutzt wurde, gelést wird oder nicht, 
lifst sich praktisch nicht ermitteln. Es ist jedoch nicht unwahr- 
scheinlich, dafs von dieser Lésung ungefaihr ebenso viel aufgenommen 
wird, wie von der verdiinnten Bromwasserstofisiure, die BaxTER in 

' Sras, Oeuvres I, p. 89. 


® Bérreer, Zettschr. phys. Chem. 46 (1908), 602. — Kontravsen u. Rose, 
Zettschr. phys. Chem, 12 (1903), 234. — Ricuarvs, Proce. Am. Acad, 30 (1894), 385. 
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seiner bewundernswerten Untersuchung iiber das Atomgewicht von 
jrom! verwendete, und in dieser Lésung kann die Menge des 


vo 
gr 


listen Silberbromids leicht bestimmt werden. Baxter fand in der 
Tat bei seinen letzten sieben genauesten Synthesen im Mittel je 
0.00004 g Silberbromid in jedem Waschwasser. Diese Zahl, fiigten 
wir dem Gewicht unseres Silberbromids in jedem Fall hinzu, weil 
die anderen Verhiltnisse bei der Analyse in beiden Fallen sehr 
ihnlich waren. Im grofsen und ganzen hebt diese Korrektur die 
andere genau auf und, abgesehen von der Vollstindigkeit, hatten 
sie beide ganz vernachlissigt werden kénnen. 

Natiirlich wurden alle Wigungen fiir das Vakuum _ korrigiert 
und zwar durch Addition von 0.000041 g fiir jedes scheinbare Gramm 
Silberbromid und 0.00029 g fiir jedes scheinbare Gramm Kalium- 
bromid, wie sich aus den Zahlen 6.473, 2.74 und 8.30 fiir die 
Dichten von Silberbromid,* Kaliumbromid und den Messinggewichten 
berechnen lilst. Alle Bestimmungen sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt: 


Das Verhiltnis von Silberbromid zu Kaliumbromid. 








Nr Gewicht d. KBr Korr. Gew. d. — Teile KBr fiir Atomgewicht 
des im Vakuum AgBr im Vak. 100.00 Teile des Kaliums 
Versuches in g in ¢g AgBr (Br = 70.953) 
10 2.19027 3.45617 63.3728 39.114 
L] 4.19705 6.62285 63.3723 39.113 
L2 2.067238 3.26206 63.3719 39.112 
16 2.58494 4.07889 63.3736 39.115 
(resamtmittel 11.0895 17.41997 63.3727 39.1135 
Wahrscheinlicher Fehler 0.0003 0.0004 


Die weiteste Abweichung vom Mittel entspricht einem Wige- 
fehler beim Kaliumbromid von 0.00004 g, was eine zufriedenstellende 
Zahl ist. Der ,,wahrscheinliche Fehler‘ zeigt, dafs es unwahr- 
scheinlich ist, dafs das Atomgewicht viel unter 39.113, oder viel 
liber 39.114 liegt, wenn konstante chemische Fehler mit Erfolg aus- 
geschlossen sind. Sras*® fand bei einem einzelnen Versuch die 
Zahl 63.383 anstatt 63.373. 


' Baxrer, Journ. Am. Chem. Soe. 28 (1906), 1322. 


Baxter und Hives. Am. Chem. Journ. 31 (1904), 220. 


' Stas, Untersuchungen (Ubers. Aronstern 1867), S. 340. 
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Hitte mehr Zeit zur Verfiigung gestanden, so wiirden noch 
weitere Bestimmungen ausgefiihrt worden sein, die Ubereinstimmung 
dieser Zahlen ist jedoch so gut, dafs eine Wiederholung nicht sehr 
dringend zu sein schien. 


Die Bestimmung des fiir die Fallung erforderlichen Silbers. 

Die Silbertitrationsmethode von Gay-Lussac, welche von PeLouze, 
MunpeEr, Stas und besonders durch die neueren Untersuchungen in 
Harvard ausgebildet worden ist, gibt sehr genaue und _ iiberein- 
stimmende Resultate, wenn die erforderlichen Bedingungen sorg- 
filtig eingehalten werden.! Durch die Anwendung des Nephelo- 
meters ist die Erkennung des Endpunktes leicht gemacht. Bei dem 
etwas léslichen Chlorid miissen verschiedene Vorsichtsmafsregeln 
genau eingehalten werden; bei dem Silberbromid jedoch, welches 
fast unléslich ist, liegt die Sache einfacher und ein sehr geringer 
Uberschufs von Bromid oder Silber kann leicht bestimmt werden. 

Die im vorliegenden Falle verwendete Methode ist aus friiheren 
ilnlichen Untersuchungen in Harvard leicht abzuleiten. Aus dem 
Ggewicht eines Stiickes reinsten Silbers wurde die iiquivalente Menge 
von Kaliumbromid berechnet; sodann wurde etwas mehr als diese 
Substanzmenge wie friiher in einem Platin-[ridiumschifichen in dem 
Porzellanrohr des Fiillapparates geschmolzen. Aus dem Gewicli| 
des geschmolzenen Bromides berechneten wir die iquivalente Siber- 
menge. Der gréfsere ‘Teil des Unterschiedes zwischen diesem be- 
rechneten Gewicht und dem des urspriinglichen Silberstiickes wurde 
hinzugefiigt in Form von reinem Silberdraht? und die schliefslich 
verbleibende Differenz von 0.1 oder 0.2 mg wurde mit einer ver- 
diinnten Lésung von Silbernitrat ausgeglichen. Das Silber war in 
Salpetersiure gelést und die nitrosen Dimpte wie gewdhnlich ver- 
trieben worden, worauf die Lésung dann auf ungefahr ! ,,-normal 
verdiinnt wurde. 

Zur verdiinnten Bromidlésung fiigten wir unter fortwaihrendem 
Riihren diese verdiinnte Silberlésung, deren Gesamtvolumen ein- 
schliefslich der Spiilwasser gewéhnlich 1.5 Liter betrug. Nachdem 
das Gemisch 15 Minuten stetig und dann einen Tag lang gelegent- 
lich geschiittelt war, liefsen wir waihrend eines weiteren Tages ab 
sitzen. Von der klaren Fliissigkeit wurden ungefahr 0.05 Liter 
entnommen und im Nephelometer gepriift, wobei das eine Rohr mit 


! Ricnarps und Wetuis. Am. Chem. Journ. 31 (1904), 235. 


* Ricwarps und Parker, Proc. Am. Acad. $2 (1896), 60. 
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iiberschiissigem Bromid, das andere mit iiberschiissigem Silber- 


nitrat behandelt wurden. Zeigte sich nach hinreichender Zeit, wenn 
die sehr schwachen Wolken ihr Maximum erreicht hatten, ein 
Unterschied in der Opaleszenz, so wurde der geringe Mangel in 
dem Kolben mit Hilfe einer Lésung, die ungefahr 1 mg Silber- 
nitrat oder Kaliumbromid im Milliliter enthielt, ausgeglichen. Diese 
Zusiitze wurden so lange gemacht, bis Gleichheit der Opaleszenz 
erreicht war. Aus der Summe der urspriinglichen Gewichte und 
der spiiter zugesetzten Mengen Silber und Bromid erhielten wir die 
GGesamtmenge dieser Stoffe, woraus dann nach Reduktion auf das 
Vakuum ihr Verhialtnis zu berechnen war. Alle ausgefiihrten 
Analysen mit Ausnahme von Nr. 2 sind in der Tabelle aufgefiibrt. 
Nr. 2 war aus hinreichendem Grunde vor ihrer Beendigung ver- 
worfen worden. Als Korrektionen fiir das Vakuum wurde +0.00029 
fiir jedes Gramm Kaliumbromid und — 0.00003 fiir jedes schein- 
bare Gramm Silber genommen. Die meisten dieser Versuche wurden 
vor denen der vorstehenden Tabelle ausgefiihrt, was von der etwas 
weniger zufriedenstellenden Ubereinstimmung der einzelnen Er- 
gebnisse Rechenschaft gibt. Da die Abweichungen nicht auf eine 
bestimmte Stérungsursache zuriickgefiihrt werden konnten, miissen 
sie dem Zufall zugeschrieben werden. 


Das Verhiltnis von Kaliumbromid zu Silber. 








Nr. Gewicht d. KBr Gewicht des Ag Teile KBr Atomgewichit 
des im Vakuum im Vakuum entsprechend von Kalium 
Versuches in g in g 100.00 Tin. Ag (Br = 79.958 

1.33730 3.93164 110.318 39.113 

3 1.18763 3.79587 110.320 39.115 

{ 4.15849 8.76943 110.321 39.116 

5 3.67867 3.33450 110.321 39.116 

( 3.604584 3.26776 110.315 39.110 

r 1.78120 4.33387 110.322 39.118 

~ 5.67997 5.14860 110.321 39.116 

” H.41587 D.SL5T71 110.3820 39.115 

| 2.88134 2.61184 110.318 39.113 

14 3.64383 3.30309 110.316 39.111 

Lo 3.12757 2.83504 110.318 39.113 
Gesamtmittel 110.3190 39.1143! 

Wahrscheinlicher Fehler 0.0004 0.0004 


Der Mittelwert 39.1143 ist berechnet aus dem Mittelwert 110.3190, nicht 
aus dem Mittel der einzelnen Bestimmungen in der obigen Tabelle. De 
Unterschied ist natiirlich nur sehr gering. 
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Der ,,wahrscheinliche Fehler“ ist wegen der gréfseren Anzahl 
von Bestimmungen ebenso klein wie friher und die mittlere Ab- 
weichung vom Mittelwert betriigt nur eine Kinheit der letzten Dezi- 
male. Man sieht, dals diese Zahlen als fiufserste Grenzen, zwischen 
denen das Atomgewicht des Kaliums liegen mufs, 39.113 und 39.115 
geben, in wesentlicher Ubereinstimmung mit dem friheren Er- 
gebnis. 

Marrenac’ 7 Versuche iiber dies Verhiltnis gaben Werte, die 
von 110.303—110.369 schwanken, wihrend Sras’ 14 Zahlen zwischen 
110.832 und 110.361 liegen. 

Offenbar geben diese Zahlen ein Mittel zur Berechnung des 
Atomgewichtes von Brom, wenn man sie mit der vorgehenden Reihe 
vereinigt, und zwar ist diese Berechnung von jeder anderen Unter- 
suchung unabhangig. Demnach ergibt sich Br = (110.319: 63.3727 
— 1.00000) « 107.93 = 79.954. Dieser Wert ist fast identisch mut 
BaxtErs Zahl 79.953. Dies ist ein ausgezeichneter Beweis dafiir, 
dafs das bei dieser Untersuchung verwendete Brom rein war 
und dafs die Okklusion von Elektrolyten durch Silberbromid nur 
gering ist. 

Das Atomgewicht von Kalium. 

Die friihere Mitteilung von Ricuarps und Srawner und die 
vorliegende enthalten vier mit moderner Genauigkeit bestimmte Ver- 
haltnisse, die zusammen das Atomgewicht des Kaliums so sicher fest- 
legen wie nur zu erwarten ist. Die verschiedenen Werte sind folgende: 


Aus dem Verhidltnis von Silberchlorid zu Kaliumchlorid A = 39.1134 


* - ‘a ” ,, silber zu Kaliumchlorid K = 39.1145 
a ” - ,, Siberbromid zu Kaliumbromid A= 39.1135 
“ar a ,, Silber zu Kaliumbromid A= 31.1143 


Mittleres Atomgewicht von Kalium fiir (Ag = 107.930) A = 39.1139 


Diese Zahlen sind interessant und bezeichnend. Die grdfste 
Abweichung vom Mittel betriigt nur einen Teil auf 70.000; und 
solche Differenzen, wie in den Zahlen vorhanden sind, scheinen er- 
klairlich. Es ist wahrscheinlich, dafs der etwas zu niedrige Wert, 
den das erste Glied jedes Paares der Versuchsreihen gibt, bedingt 
wird durch die Okklusion einer Spur von Kaliumnitrat durch die 
Niederschlige, ein Umstand, der nicht absolut vermieden werden 
kann. Demnach sind die héheren Werte, deren Mittel 39.1144 ist, 
am wahrscheinlichsten. Die Unterschiede sind jedoch jetzt noch 


durchaus zu vernachlissigen. 
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[In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, festzustellen, 
dals CLARKE im Jahre 1897 aus einer Sammlung von teilweise 
unsicheren Zahlen anderer Forscher sich fiir den fast identischen 
Wert 39.112! entschied, obwohl er gleichzeitig aus ihnlichen Resul- 
taten fiir Chior und Jod viel zu niedrige, fir Brom etwas zu 
niedrige, und fiir Natrium viel zu hohe Zahlen erhielt. 

Die sehr genaue Ubereinstimmung der neuen Ergebnisse unter- 
einander, die mit zwei verschiedenen Verbindungen erhalten wurden, 
ist eine befriedigende Verifizierung der relativen Werte, die durch 
neuere Untersuchungen iiber das Atomgewicht von Chlor und Brom? 
erhalten wurden. Der Wert fiir Chlor, welcher sich bei der Unter- 
suchung von Ricwarps und Sraesuer iiber Kaliumchlorid ergab, 
war 35.475; der Wert fiir Brom, aus der vorliegenden Untersuchung, 
ist 79.954. Das Verhiltnis von Chlor zu Brom ergibt sich demnach 
zu 0.44369, wihrend das Verhiltnis berechnet aus der Arbeit von 
Ricwarps und Weis und von Baxter 0.44367 ist. 

Gegen eine soleche Hiiufung iibereinstimmender Zahlen, wie sie 
hier geboten wird, kénnen die ilteren Werte keine entscheidende 
Bedeutung beanspruchen. Was immer auch die Ursache der Un- 
regelmiilsigkeit und mangelnden Ubereinstimmung von Sras’ Resul- 
taten mit Kaliumchlorid und Kaliumbromid gewesen sein mag, es 


} 


liegt kein Grund zu zweifeln vor, dafs das Ergebnis der vor- 
liegenden Untersuchung K = 39.114 in Wirklichkeit das Atom- 
gewicht des Kaliums darstellt. 

Ks ist kaum erforderlich zu betonen, dafs dieser Wechsel im 
Atomgewicht von Kalium viele anderen Atomgewichte beeintlulst. 


Zusammenfassung. 

Die Untersuchung iiber das Atomgewicht des Kaliums bietet 
neben anderen Betrachtungen die folgenden Erweiterungen der 
Kenntnis dieses Gegenstandes. 

1. Die Aufgabe, reines Kaliumbromid darzustellen, wurde auf 
zwei Wegen geldést. 

2. Ein ungewéhnlich zufriedenstellendes Verfahren zur Her- 
stellung von reinem Kaliumhydroxyd wurde aufgefunden. Dies Ver- 
fahren ist auf andere Alkalien anwendbar und wird spiter mit 
weiteren Einzelheiten beschrieben werden. 

' Reealculations S. 57. 

Ricnarps und We tts, |. ec. Ricuarps, Trans. Am. Phil. Soe. 43 


1904), 116. — Baxter, lL. ec. 
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3. Das Verhiltnis von Silber zu Kaliumbromid wurde neu 
bestimmt und zu 100:110.319 gefunden. MHieraus ergibt sich 
das Atomgewicht des Kaliums zu 39.1143, wenn Silber = 107.930 
und Brom = 79.953 ist. 

4. Das Verhiiltnis von Silberbromid zu Kaliumbromid fand 
sich zu 100.000: 63.373. Diese Bestimmungen gaben im _ wesent- 
lichen den gleichen Wert AK = 39.1135. 

5. Diese Werte bestitigen schlagend die gleichzeitig aus- 
gefiihrte Untersuchung von Ricwanps und Sran.eEr iiber Kalium- 
chlorid; mit der zusammen zeigen sie, dafs das Atomgewicht des 
Kaliums = 39.114 zu setzen ist. 

6. Durch diese Ubereinstimmung stiitzen die vier Werte den 
neuen Wert fiir das Atomgewicht des Chlors im Verhiltnis zu 
Silber und Brom. | 


Chemical Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Miirz 1907. 


Z. anorg. Chem. Bd. 55. 3U 














Uber den Isomorphismus der Elemente. 
Von 
Gr. ‘TAMMANN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Da die Krystallformen eines grofsen Teils der Elemente in Er- 
mangelung gut ausgebildeter Krystalle nicht sicher oder iiberhaupt 
nicht bestimmt sind, so ist die krystallographische Seite der Frage 
nach dem Isomorphismus der Elemente recht unzuginglich. Da- 
vegen ist man itiber das Auftreten von Mischkrystallen bei der 
Krystallisation binirer Schmelzen der Klemente durch das in den 
letzten Jahren beschaffte Beobachtungmaterial im allgemeinen orien- 
tiert, man kann also den Versuch unternehmen, die Mischbarkeit 
der Elemente im Krystallzustande zu beschreiben. 

Vor allem ist das Mrrscuernicnusche Postulat, nach dem 
chemisch analog zusammengesetzte Koérper Mischkrystalle  bilden 
kOnnen, einer Priifung an den neuen Erfahrungen zu unterziehen. 
Nun ist aber die Zusammensetzung der Elemente unbekannt, man 
kann aber an Stelle der analogen Zusammensetzung die chemische 
\nalogie der Elemente einfiihren und sich die Frage vorlegen, ob 
die Elemente einer natiirlichen Gruppe Mischkrystalle bilden, ferner 
ob Klementen, welche verschiedenen natiirlichen Gruppen des perio- 
dischen Systems angehéren, diese Fiahigkeit abgeht. Dabei darf 
man aber nicht vergessen, dafs die Entfernung der Elemente im 
periodischen System voneinander im allgemeinen kein Malsstab fiir 
die Analogie der Elemente untereinander ist. 

fiir unseren Zweck miissen wir eine Anordnung des periodischen 
Systems wihlen, durch welche die chemische Analogie der Elemente 
moiglichst durch ihre Abstinde voneinander zum Ausdruck gebracht 
wird, und zwar in der Weise, dalfs chemisch analoge Elemente ein- 
ander niherstehen als chemisch voneinander verschiedene. 

Verfihrt man in dieser Weise, so werden wir erkennen, dafs 
im allgemeinen die Elemente einer natiirlichen Gruppe untereinander 
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Mischkrystalle bilden kénnen, dann aber auch, dals die in dieser 
Anordnung nicht weit voneinander entfernten Elemente, welche sich 
im zentralen Teile des Systems befinden, haufig liickenlose Reihen 
von Mischkrystallen miteinander bilden. 

Das erweiterte MirscHEerticusche Postulat, welches fiir die 
Mischbarkeit im Krystallzustande chemische Analogie fordert, beriihrt 
sich mit einer anderen Regel, welche chemisch verwandten Elementen 
die Verbindungsfihigkeit abspricht. In strenger Durchfiihrung beider 
Regeln kénnte man erwarten, dafs, wenn Verbindungen fehlen, Miseh- 
krystalle. auftreten, und dafs umgekehrt beim Auftreten von Misch- 
krystallen den beiden Elementen die Verbindungsfihigkeit abgeht: 
doch die Erfahrung hat gezeigt, dals Ilsomorphismus und Verbindungs- 
fihigkeit sich im allgemeinen nicht ausschliefsen, und dafs besonders 
bei héheren Temperaturen sowohl Verbindungen als auch Misch- 
krystalle aus den biniren Schmelzen der Elemente krystallisieren. 

Schliefslich lafst sich aus den vorhandenen Angaben eine Rege! 
quantitativen Charakters ableiten, welche, soviel bis jetzt zu ersehen 
ist, von fast allgemeiner Giiltigkeit ist. Das Element mit héherem 
Schmelzpunkt vermag im Krystallzustande immer mehr von dem 
Klement mit dem tieferen Schmelzpunkt zu lésen, als dieses 
von jenem. 

Nachdem wir uns mit dem MirscHeruicuschen Postulate be- 
schaftigt haben, kommen wir auf diese Regel zuriick. 


1. Das Mitscherlichsche Postulat. 


Nach MENDELEJEW ist das periodische System aus zwei kleinen 
Perioden und fiinf grofsen Perioden aufgebaut. Dieser Kinteilung 
MENDELEJEWS hat SrarigGMULLER! dadurch Ausdruck gegeben, dals 
er die Zeichen der Elemente jener sieben Perioden untereinander 
schrieb, so dals die Elemente einer natiirlichen Gruppe in dieselbe 
Vertikalkolonne zu stehen kommen. Dadurch erreichte Sra1igMULLER, 
dafs die chemisch-analogen Elemente niher zusammenriicken, wahrend 
die Abstainde der Elemente mit grofsen Affinititen zueinander sich 
vergrofsern. Auch in dieser Anordnung sind die Abstinde der 
Klemente ihren Affinitaéten zueinander nicht proportional. Man 
kann aber mit STAIGMULLER diesen Mangel dadurch etwas verbessern, 
dafs man eine Grenze zwischen den Metallen und Metalloiden zieht. 


' SraioMULier, Zeitschr. phys. Chem. 39 (1902), 245. 


30° 
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In der Tabelle 1 ist diese Anordnung wiedergegeben. Unter dem 


Zeichen jedes Klementes findet man den Schmelzpunkt desselben. 

Der Nickelschmelzpunkt ist nach HOLBORN und WIEN zu 1484 ange- 
nommen, wenn dieser Punkt zu hoch bestimmt sein sollte, so miissen 
auch die Schmelzpunkte des Fe, Co, Ni, Mn, Cr und Pd etwas erniedrigt 
werden. Ordnet man die Elemente der Eisengruppe mit H. Brnrz! 
in die Reihenfolge Fe, Co, Ni, wodurch die Reihentolge der Atom- 
gewichte 55.9, 59.0, 58.7 eine abnorme wird, so ist die regelmilsige 
Anordnung der Schmelzpunkte in den Gruppen 10, 11 und 12 nicht 


zu verkennen. 


(S. Tabelle 1, S. 449.) 


Im allgemeinen ist ein regelmilsiges Steigen und Fallen der 
Schmelzpunkte, wenn man innerhalb einer Periode von einem Element 
zum anderen geht, nicht vorhanden, obwohl man erkennt, dafs die 
Schmelzpunkte in jeder Periode ein Maximum haben. In der ersten 
grolsen Periode sind zwei Maxima beim Ti und Fe vorhanden, was 
in den folgenden Perioden weniger deutlich hervortritt. Das ab- 
solute Maximum scheint sich mit steigendem Atomgewicht zur Mitte 
des Systems hin zu verschieben. In den natirlichen Gruppen steigt 
oder fallt der Schmelzpunkt meist regelmilsig. Diese Regelmilsigkeit 
verschwindet aber in denjenigen Gruppen, innerhalb denen ein Uber- 
gang von metalloiden zu metallischen Kigenschaften eintritt. Eine 
merkwiirdige Ausnahme findet sich in der 13. Gruppe bei den sicher 
bekannten Schmelzpunkten des Cu, Ag und Au. 

Kntsprechend der Regel von MirscHerLicu wird man zu er- 
warten haben, dafs Elemente, welche in dem System, Tabelle 1, weit 
voneinander in horizontaler Richtung entfernt sind, wohl Verbindungen 
bilden, dals aber die Bildung von Mischkrystallen der Verbindungen 
mit ihren Komponenten nicht stattfindet. Das scheint in der ‘Tat, 
soviel man weils, fiir die Beziehungen der Metalloide zu den Metallen 
zu gelten. Diese Regel lalst sich ferner auch auf die Beziehungen der 
den Metalloiden nahestehenden Halbmetalle Bi, Pb, Sn zu den 
Metallen der 3. und 4. Gruppe, den Metallen der Alkalien und 
alkalischen Erden, iibertragen. Dagegen finden sich bei den Ele- 
menten einer natiirlichen Gruppe nur selten Verbindungen; dafir 
treten aber hier Mischkrystalle auf. Dasselbe gilt ferner auch fir 
die biniiren Kombinationen der Elemente der zentralen natiirlichen 


1 


Ber. deutsch. chem. Ges. 305 (1902), 562. 
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Gruppen, nimlich der 9., 10., 11., 12. und 13. natirlichen Gruppe 
Tabelle 1). 
Dafs bei den Elementen einer natirlichen Gruppe in der Regel 


keine Verbindungen vorkommen, ist schon friher' gezeigt worden. 
Dafs solche Elemente hiufig miteinander Mischkrystalle bilden, wird 
durch folgende Befunde bestitigt. 

Lie Metalle Cu, Ag und Au bilden miteinander Mischkrystalle. 
Beim Cu und Ag soll die Mischungsliicke von 1—99°/, Ag reichen, 
beim Cu und Au ist die Mischungsliicke kleiner, aber ihre Grenze 
nicht bestimmt und beim Ag und Au liegt liickenlose Mischbarkeit vor. 

Bei der Zn-Gruppe, den Metallen Zn, Cd und Hg, liegen die 
Verhdltnisse wie folgt, Zn und Cd bilden keine Mischkrystalle, Cd 
und Hg haben eine sehr geringe Mischungsliicke von 62—65°/, Cd 
und beim Zn und Hg reicht die Mischungliicke von 0—67°/, Hg. 

Bei den iibrigen Gruppen sind unsere Kenntnisse erst recht 
liickenhatt. Pb und Sn bilden jedenfalls nur in beschrinktem Malfse 
Mischkrystalle, die Liicke reicht jedenfalls iber 10—90 °/, 
Sb und Bi geben eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen, 


, Sn hinaus. 
doch ist die Diffusionsgeschwindigkeit von Bi in Sb sehr gering. 
Schhelfslich geben S und Se sowie Br und J Mischkrystalle. Die 
Fiihigkeit, Mischkrystalle miteinander zu bilden, ist aber durchaus 
nicht auf die Elemente einer natiirlichen Gruppe beschrankt, im 
Gegenteil tritt nicht selten die Fiihigkeit, Mischkrystalle zu bilden, 
bei den Elementen verschiedener natiirliicher Gruppen viel aus- 
gepriigter auf als unter den Ghedern derselben Gruppe, und zwar 
ist diese Fihigkeit besonders dann entwickelt, wenn die betretfenden 
Klemente chemisch einander nahestehen und hochliegende Schmelz- 
punkte besitzen. 

So sind die Elemente der Eisengruppe Fe, Co und Ni nach 
dem periodischen System miteinander weniger verwandt als die 
Klemente einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne, und doch 
bilden die drei Elemente miteinander liickenlose Reihen von Misch- 
krystallen, sie stehen also in dieser Beziehung einander niaher als 
die Metalle der Kupfergruppe. Dafiir liegen aber auch die Schmelz- 
punkte der Metalle der Eisengruppe erheblich héher als die der 
Kupfergruppe. 

Kine Ubersicht des Verhaltens der Metalle der Eisengruppe und 
les Mn zu den Metallen der Kupfergruppe und dieser zur Nickel- 
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grupp® (Ni, Pd, Pb) ist im folgenden Schema zusammengestellt. Die 
Abkiirzung f~ sagt an, dafs die beiden fliissigen Metalle in allen Ver- 
hiltnissen miteinander mischbar sind, die analoge Bedeutung hat das 
Zeichen k~ fiir den Krystallzustand. Ferner sind noch bei den Pfeilen, 
welche auf die beiden betreffenden Metalle weisen, die Grenzen 
eventueller Mischungsliicken angegeben. 
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Cu bildet mit Mn eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen 
hei den Cu-Fe-Legierungen erstreckt sich die Liicke der Mischungsreihe 
von 3—97.5"), Cu, bei den Cu-Co-Legierungen von 10—96",, Cu 
und beim CuNi findet sich wieder liickenlose Mischbarkeit. Die 
Kihigkeit des Cu. mit den Metallen der Kisengruppe Mischkrystalle 
zu bilden, hat also ein Minimum beim Fe. 

Das Silber schliefst sich in dieser Beziehung dem Kupfer an, 
doch ist beim Verhalten des Ag zu den Metallen der EKisengruppe 
die Unléslichkeit im fliissigen Zustande zu beachten. Weder im 
fliissigen Fe noch im fliissigen Co ist Ag bei dem Schmelzpunkte 
jener Metalle léslich und auch Fe und Co lésen sich in flissigem 
Ag nicht. Beim Nickel tritt dagegen geringe Léslichkeit im fliissigen 


Zustande ein, und dementsprechend gibt es auch Ag-arme Misch- 
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krystalle. Beim Mangan scheint die Léslichkeit fiir Ag in beiden 


Zustinden noch erheblicher zu sein. Man kann also das Verhalten 
des Ag zu den Metallen der Eisengruppe in ahnlicher Weise wie 
die des Cu charakterisieren. Auch die Fahigkeit des Ag, mit den 
Metallen der EKisengruppe Mischkrystalle zu bilden, hat beim Fe und 
Co ein Minimum, hier liegt auch das Minimum der gegenseitigen 
Léslichkeit im fliissigen Zustande. 

Uber das Verhalten des Au zu den Metallen der Eisengruppe 
sind wir noch zu wenig informiert, um die Analogie seines Ver- 
haltens zu den Metallen der Kisengruppe mit dem des Cu und Ag 
behaupten zu kénnen. Im ftliissigen Zustande ist Au mit Fe und 
Ni in allen Verhialtnissen mischbar. Beim Fe und Au reicht die 
Liicke der Mischkrystalle von 28—78°/, Au und beim Ni und Au 
von etwa 5—SO0°/, Ni, es wire méglich, dafs das Minimum der 
Mischungsfihigkeit beim Co oder beim Ni lage. 

Das Pd ist nach Ruger! mit den Metailen der Kupfergruppe 
sowohl ais Fliissigkeit als auch als Krystall in allen Verhialtnissen 
mischbar; dasselbe gilt nach DOrincker auch fiir Cu und Au in ihren 
Beziehungen zum Pt, wibrend Pt und Ag sich fliissig ebenfalls in allen 
Verhiltnissen mischen, existiert hier von 32—48°/, Ag eine Misch- 
ungsliicke. Die beiden natiirlichen Gruppen Ni, Pd, Pt und Cu, Ag, 
Au sind also einander ganz aufserordentlich nahe verwandt, da die 
Glieder einer Gruppe mit den Gliedern der anderen Gruppe keine Ver- 
bindungen geben, sondern Mischkrystalle bilden, so dals es hier 6 
liickenlose Reihen von Mischkrystallen und 3 Reihen von Mischkry- 
stallen mit einer Liicke gibt. In fliissigem Zustande sind sie bis 
auf Ni und Ag in allen Verhiltnissen miteinander mischbar. 

Im allgemeinen gilt also die Regel, dafs Elemente einer natiir- 
lichen Gruppe oder solcher Gruppen, welche in der Anordnang der 
Tabelle 1 einander benachbart sind, die Fiahigkeit besitzen, mit- 
einander Mischkrystalle zu bilden; vergleicht man diese Regel mit 
der von Mirscuernicu iiber das Auftreten von Mischkrystallen bei 
Verbindungen, so driingt sich uns die Vermutung auf, dafs die Ele- 
mente, welche miteinander Mischkrystalle bilden, einander 4bhnlich 
autgebaut sind. Zu dieser Vermutung ist man auf Grund der Ana- 
logie im Bau des Spektrums der Elemente einer natirlichen Gruppe 
schon friiher gelangt. Ob eine Analogie in den Spektren der Ele- 
mente der Kupfergruppe mit denen der Fe-, Pd- und Pt-Gruppe 


' Z. anorg. Chem. 61 (1906), 223. 315. 391. 
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und schliefslich mit dem des Mangans vorhanden ist, mag dahin- 
gestellt bleiben. Vielleicht tritt der Isomorphismus dieser Elemente 
nur deshalb so deutlich hervor, weil die Temperatur, bei der die 
Krystallisation der entsprechenden Gemenge vor sich geht, eine so 
hohe ist. 


2. Eine Regel tiber die Lage der Mischungslicken. 


Bei der Krystallisation aus biniren Schmelzen lést sich in den 
Krystallen des Elementes mit dem héheren Schmelzpunkt mehr von 
dem Element mit dem tieferen Schmelzpunkt, als umgekehrt vom 
Klement mit héherem Schmelzpunkt sich in den Krystallen des 
Klements mit dem tieferen Schmelzpunkt lést. Dabei ist es gleich- 
giiltig, ob die Konzentration der Mischkrystalle in Atom- oder in 
Gzewichtsprozenten gemessen wird. 

Zur Priifung dieser Regel steht uns ein Material von etwa 
100 biniren Kombinationen zur Verfiigung. Eine vollstiindige Be- 
arbeitung des hier in Betracht kommenden Versuchsmaterials ist aus 
verschiedenen Griinden nicht angestrebt worden, fast ausschliefslich 
sind die Resultate der in meinem Institute ausgefiihrten veréffent- 
lichten, sowie nichtveréffentlichten Untersuchungen benutzt worden. 

Drei Gruppen von biniren Kombinationen miissen ausgeschieden 
werden, da sich bei diesen keine Mischungsliicken finden. 

1. Die Kombinationen derjenigen Elemente, welche liickenlose 
Reihen von Mischkrystallen bilden: 


CuMn, CuNi, AgAu, MgCd, BiSb, MnFe, MnNi, MnCo, FeCo, FeNi, 
NiCo, PtCu, PtAu, PdCu, PdAg, PdAu, InPb und BrJ. 


Man findet unter den 18 aufgezihlten Fallen nur einen: InPb 
(KuRNAKOoOW und Puscuin), wo zwei Elemente von relaliv tiefen 
Schmelzpunkten eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen bilden 
und dabei nicht zu derselben natiirlichen Gruppe gehéren, wihrend 
liickenlose Mischbarkeit bei den Elementen mit hohem Schmelzpunkte 
viel hiufiger vorkommt, auch wenn dieselben verschiedenen natiir- 
lichen Gruppen angehoren. 

2. Kine Reihe von Elementen sind als Fliissigkeiten beim 
Schmelzpunkt des schwerer schmelzenden Elementes ineinander so 
wenig léslich, dals die aus den beiden Schichten sich ausscheidenden 
Krystalle nur sehr geringe Beimengungen des anderen Stoffes ent- 
halten kénnen. In diesen Fiillen ist die Kntscheidung, welcher der 


beiden Mischkrystalle die héhere Konzentration besitzt, durch die 
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thermische Analyse nicht ausfiihrbar. Andere Methoden sind aber 
zu diesem Zweck bei diesen Fallen bisher nicht herangezogen. 
Paare von Elementen, welche sich beim Schmelzpunkt des schweren 
schmelzenden Elementes als F liissigkeiten wenig ineinander lésen, sind: 


Agke, AgCo, ZnPb, ZnTl, ZnBi, CdAl, AIT], AlPb, AIBi, FeT!, FePb, 
FeBi, MnBi, MnPb, NaMg, NaAl, NaZn. 


3. Hiaufig scheiden sich die beiden Elemente, obwohl sie als 
Hliissigkeiten in allen Fallen miteinander mischbar sind, ohne nach- 
weisbare Beimengung aus. In diesen Fillen niahert sich die Kon- 
zentration der ausgeschiedenen Krystalle wie bei den Elementen der 
vorigen Gruppe dem Nullwert, und deshalb ist auch hier wieder die 
rage nach dem Konzentrationsverhiltnis der beiden gesittigten 
Mischkrystalle nicht zu entscheiden. Es gehéren hierher Metall- 
paare, die miteinander sich nicht verbinden, und solche, welche Ver- 
bindungen bilden. Zur ersten Untergruppe gehéren die Paare CuBi, 
ZuCd, HgBi, AlSn und PbSb. Diese Gruppe ist also im Gegensatz 
zu friheren Annahmen eine kleine. Paare, welche Verbindungen 
bilden, die sich aber aus ihren Schmelzen als fast reine Elemente 
ausscheiden, sind: 


CuAg, AuPb, AuSb, MgZn, AlMg, MgSn, MgPb, MgSb, MgBi, SbZn, 
SbCd, SnCo, TeCu, NaHg, NaSn und NaCd. 


Diesen Paaren, ca. 50, bei denen die Elemente aus ihren 
Schmelzen sich als fast reine Krystalle ohne Beimengungen aus- 
scheiden, stehen reichlich dieselbe Zahl von Paaren gegeniiber, bei 
denen mindestens eines der’ Elemente so viel vom anderen im Krystall- 
zustande lést, dafs die Existenz einer Reihe von Mischkrystallen 
sicher festgestellt werden kann. 

In 36 Fallen lésen sich in dem Element mit héherem Schmelz- 
punkt mehr Atomprozente vom Element mit niedrigerem Schmelz- 
punkte als umgekehrt: nur bei drei Paaren findet man eine Aus- 
nahme von dieser allgemeinen Regel und in 21 Fallen kann itiber 
das Zutreffen dieser Regel nicht entschieden werden, weil die Kon- 
zentrationen der Endglieder der beiden Reihen von Mischkrystallen 
nicht bestimmt sind. 

Ks folgen die erwihnten 36 Paare nebst Angaben iiber die 
Konzentration der gesittigten Mischkrystalle, welche die Grenz- 
konzentration angeben, von der an bis zum reimen Element eine 


kontinuierliche Reihe von Mischkrystallen hergestellt werden kann. 
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Die Grenzen der Mischungsliicke sind in folgender Weise bezeichnet: 
CuPb, das bedeutet, dafs im krystallisierten Cu sich 3 Gewichts- 
3 0 

prozente Pb lésen, wihrend im krystallisierten Pb ein Gehalt an 
Cu nicht nachzuweisen ist. Die Paare der ersten Gruppe bilden 
keine Verbindungen, die der zweiten Gruppe bilden Verbindungen. 


1) CuTl, CuPb, CuFe, CuCo, AgTl, AgSn, AgBi, AgNi, AuBi, ZnHg, 
100 830 253 410 100 2000 50 04 50 330 
ZnAl, HePb, PbNi, MnBi. 
0 ¢ @ Be 04: > @ 


2) CuZn, CuCd, CuAl, CuSn, AgMg, AgZn, AgAl, AgSb, Au Zn, 
302.5 1-20 104 50 28 0 22 4 16 0 15 0 30 At-°/, SAt-°/, 


AuCd, AuSn, MgTl, MgSn, AlFe, BiT], SnMn, SnFe, SnNi, PbNi, SbNi. 
lis 0 40 80 05 085 07 04019 015 O04 OT.5 


Diesen 34 Fallen, in denen die Regel bestitigt ist, stehen drei 
Ausnahmen gegeniiber: 
AuFe, Cd Hg, TISb. 
2628 28At-°/, T5At-°/, 22 0 


Kisen, dessen Schmelzpunkt bedeutend héher als der des Goldes 
liegt, lést erheblich weniger Atomprozente Gold, als dieses Eisen. 
Kbenso verhalten sich die Paare CdHg und TISb. 

Schhefslich bleiben etwa 22! binare Kombinationen iibrig, fir 
welche das Auftreten von Mischkrystallen entweder unsicher ist, oder 
bei denen die Zusammensetzung der Endglieder der beiden Reihen 


von Mischkrystallen nicht sicher genug bekannt ist. Es gilt das 
von folgenden Paaren: 

CuAg, CuAu, CuSb,? CuCd, AuAl, AuTl, AuNi, ZnSn,' ZnBi, CdT', 
CdSn,' CdPb, CdBi, HgTl, AlSn, AlBi, TISn, SnPb,' PbBi, SnBi, NaBi, 
NaSb. 

Wiahrend aus den binairen Schmelzen die Metalle mit hohem 
Schmelzpunkte in der Regel nicht als reine Metalle, sondern als 


' Nach der Abhingigkeit des elektrischen Leitvermégens von der Zu- 
sammensetzung der Legierungen zu urteilen, bilden Sn Pb, Zn Sn, Cd Zn und 
Sn Cd keine Mischkrystalle. 

* Aus der Abhingigkeit des elektrischen Leitverméigens folgt, dafs Cu 
wohl Sb, Sb aber kein Cu im Krystallzustande lést. W. Guertier, Z. anorg. 
Chem. 51 (1906), 396. 
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Mischkrystalle krystallisieren, scheiden sich die Metalle mit niedrigen 
Schmelzpunkten in der Regel als praktisch reine Krystalle aus. 
Wenn die Schmelzpunkte beider Metalle hoch legen, so tritt haufig 
liickenlose Mischbarkeit auf. Bestimmender als die chemische 
Anulogie auf die Fahigkeit der Elemente, Mischkrystalle 
zu bilden, ist die Temperatur der Krystallisation. Die 
(riinde hierfiir kénnen in der gréfseren kinetischen Energie der 
bei héherer Temperatur in der Schmelze vorhandenen Molekiile des 
gelésten Stoffes und in den gréfseren Molekularabstinden in den 
Krystallen des schwerer schmelzenden Stoffes bei héheren Tempe- 
raturen gesucht werden. Die praktische Bedeutung der Regel iiber 
den Einflufs des Schmelzpunktes auf die Bildung von Mischkrystallen 
ist wohl auch ohne Kommentar verstandlich. 


Gilttingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Marz 1907. 
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Fig. 10, 
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Fig. 13. 
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